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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
ε   Extinktionskoeffizient 
ζ   Zeta  
θ   Randwinkel 
λ   Wellenlänge 
σ   Oberflächenspannung 
ω   Massekonzentration 
c   Konzentration 
cs
*   kritische Überlappungskonzentration 
d   Durchmesser 
E   Extinktion 
Mn   Zahlenmittlere Molmasse 
Mw   Massenmittlere Molmasse 
TG   Glasübergangstemperatur 
Tm   Schmelztemperatur 
V   Volumen 
 
Abb.   Abkürzung 
AFM   Rasterkraftmikroskopie 
Ar   Argon 
ATR-IR   Abgeschwächte Totalreflexion - Infrarotspektroskopie 
[Au]   Goldkonzentration 
AuNP   Goldnanopartikel 
AuNP/PEI  adsorbiertes Goldnanopartikel-Polyethylenimin-System 
(AuNP/PEI)is   Goldnanopartikel in situ in Polyethylenimin hergestellt 
AuNS   Goldnanostäbchen 
BSA   Bernsteinsäureanhydrid 
CNT    Kohlenstoffnanoröhren 
CTAB   Cetyltrimethylammoniumbromid 
CVD   Chemische Gasphasenabscheidung 
DCM   Dichlormethan 
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DETA   N-(3-Trimethoxysilylpropyl)diethylentriamin 
DLS    Dynamische Lichtstreuung 
DLVO   Theorie von Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek 
DMF   Dimethylformamid 
DSC   Dynamische Differenzkalorimetrie 
EFTEM   Energiegefilterte Transmissionselektronenmikroskopie 
EtOH   Ethanol 
FiB   Fokussierter Ionenstrahl 
GCSG   Model von Gouy, Chapman, Stern und Graham 
HAuCl4   Chlorgoldsäure 
HCl   Chlorwasserstoff 
KCl   Kaliumchlorid 
KOH   Kaliumhydroxid 
Nd:YAG-Laser  Neodym-dotierter Yttrium-Aluminium-Granat-Laser 
OTMS   Octadecyltrimethoxysilan 
PAH   Polyallylaminhydrochlorid 
PC   Polycarbonat 
PDI   Polydispersitätsindex 
PEI   Polyethylenimin 
PES-Na  Polyethylensulfonat-Natriumsalz 
PMMA   Polymethylmethacrylat 
PolyDADMAC  Polydiayllyldimethylammoniumchlorid 
PSS-Na   Polystyrolsulfonat-Natriumsalz 
REM   Rasterelektronenmikroskopie 
EDX   Energiedispersive Röntgenanalyse 
SiO2    Siliziumdioxid 
SiO2-NP   Siliziumdioxidnanopartikel 
SiO2-NP/PEI  adsorbiertes Siliziumdioxidnanopartikel-Polyethylenimin-System 
SiO2-NH2-NP  Siliziumdioxidnanopartikel mit peripheren Aminogruppen 
SiO2-COOH-NP Siliziumdioxidnanopartikel mit peripheren Carboxylgruppen 
SiO2-C18-NP  Siliziumdioxidnanopartikel mit peripheren Octadecylgruppen 
Spez.   spezifisch 
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SWCNT  einwandige Kohlenstoffnanoröhren 
TEM    Transmissionselektronenmikroskopie 
TGA-GC-MS Thermogravimetrische Analyse mit nachgeschaltetem                       
Gaschromatographen und Massenspektrometer 
Ti:Sa-Laser  Titan:Saphir-Laser 
TOAB   Tetraoctylammoniumbromid 
Typ 1X, 2X, 3X Nanopartikel und Polyethylenimin wurden einmal, zweimal oder 
dreimal aufeinanderfolgend adsorbiert 
UV-Vis Optische Spektroskopie mit ultravioletten und sichtbaren Licht 
MWCNT  Mehrwandige Kohlenstoffnanoröhren 




















1. Einleitung und Zielstellung 
Polymere Werkstoffe können über das Spritzgießverfahren leicht und kostengünstig zu 
komplexen Bauteilen mit hoher Gestaltungsfreiheit verarbeitet werden. Die 
anwendungsspezifischen Anforderungen verlangen jedoch oftmals ein breiteres 
Eigenschaftsprofil, als der reine Kunststoff aufweist. Zur Modifizierung der Oberflächen von 
Kunststoffen werden solche Bauteile mit unterschiedlichsten Füllstoffen ausgestattet. Da 
dies oft mit der Änderung der mechanischen und chemischen Eigenschaften verbunden ist, 
wurden mit dem Beflammen von Polymeren oder dem Plasma- und Coronaverfahren 
Prozesse entwickelt, die eine gezielte Behandlung der Kunststoffoberfläche möglich machte. 
Nachteile solcher Behandlungen sind der zum Spritzgießverfahren zusätzliche Zeitaufwand 
sowie die fehlende Langzeitstabilität der Modifizierung. Eine Möglichkeit der 
prozessintegrierten und dauerhaften Behandlung von Kunststoffoberflächen ist das 
oberflächenreaktive Spritzgießen [1]. Dabei wird ein reaktiver Hilfsstoff während der 
Formgebung an das Polymer gebunden. Als Hilfsstoffe eignen sich beispielsweise Polymere, 
die über funktionelle Gruppen an der Formteiloberfläche anhaften. Durch die Verwendung 
polymerer Hilfsstoffe wird es im begrenzten Rahmen möglich, die Eigenschaften der 
Kunststoffoberfläche zu verändern. Wenn eine Oberfläche jedoch beispielsweise mit 
höheren Abriebfestigkeiten, elektrischer Leitfähigkeit, speziellen optischen oder 
katalytischen Eigenschaften ausgestattet werden soll, sind die Möglichkeiten der polymeren 
Hilfsstoffe schnell erschöpft. Dann wird die Verwendung von organischen und anorganischen 
Feststoffen wie Kohlenstoff, Gold oder Siliziumdioxid attraktiv, welche oftmals die 
gewünschten Eigenschaften besitzen. Vor allem scheint die Übertragung von 
Nanostrukturen zur Modifizierung der Oberfläche interessant, da durch die kleiner 
werdenden Dimensionen die Oberfläche des Materials bei konstanter Masse signifikant 
zunimmt. Des Weiteren weisen Nanostrukturen eine höhere chemische Reaktivität und 
einzigartige physikalische Eigenschaften im Vergleich zum Bulkmaterial auf.  
Im Rahmen dieser Dissertation wird daher die Übertragung von Nanopartikeln und 
Nanopartikelsystemen auf eine Kunststoffoberfläche beim Prozess des Spritzgießens 
untersucht. Dabei soll der Einfluss verschiedener Eigenschaften wie der Partikelgröße und 
der chemischen Zusammensetzung der Oberfläche auf den Mechanismus untersucht und ein 
Beitrag zum Verständnis der Übertragungsmechanismen geleistet werden. Die Nanopartikel 
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werden mittels verschiedener Beschichtungsverfahren auf eine Zwischenoberfläche, das 
Substrat, appliziert. Dieses wird anschließend in die Kavität einer Spritzgießmaschine 
eingelegt. Dabei kommt es zur Übertragung des Systems von dem Substrat auf die 
Oberfläche der Kunststoffformteile.  
Als Modellsystem werden Goldnanopartikel (AuNP) verwendet, da diese charakteristische 
optische, chemische und physikalische Eigenschaften besitzen. Im weiteren Verlauf der 
Arbeit wird das System auf Siliziumdioxidnanopartikel (SiO2-NP) und Kohlenstoffnanoröhren 
(CNT) erweitert. 
In der vorliegenden Arbeit wird die prozessintegrierte Übertragung von Nanopartikel in vier 
Kapiteln betrachtet: 
Das erste Kapitel ist angelehnt an das bisherige bekannte Verfahren [2], bei dem als 
polymerer Hilfsstoff Polyethylenimin (PEI) beim Spritzgießen übertragen wird. Dabei werden 
die AuNP in situ im PEI hergestellt und somit als Mischung beim Spritzgießen auf 
Polycarbonat (PC) übertragen. 
Im zweiten Kapitel werden der reaktive Hilfsstoff und die AuNP schrittweise auf ein Substrat 
adsorbiert. Dabei werden die Einflüsse der verwendeten Substrate auf die Adsorption und 
die anschließende Übertragung auf das Formteil untersucht.  
Im dritten Kapitel werden Nanopartikelschichten aus Siliziumdioxid auf einem Substrat 
erzeugt. Die SiO2-NP werden an der Oberfläche modifiziert und der Einfluss dieser 
modifizierten Partikeloberflächen auf die Übertragung beim Spritzgießen untersucht. 
 Im letzten Kapitel werden Polymernanokomposite aus PC und CNT hergestellt und in einem 
Spritzgießverfahren mit Hilfe des reaktiven Hilfsstoffes PEI auf die Formteiloberfläche 
übertragen.  
Die zentralen Fragestellungen der Arbeit sind folgende: 
- Wie lassen sich die unterschiedlichen Partikelsysteme beim Spritzgießen übertragen? 
- Wie verhalten sich die Partikel beim Kontakt mit einer Polymerschmelze? 
- Wie verändern die übertragenen Partikel die Eigenschaften der Formteiloberfläche? 
- Sind die Partikel weiterhin an der Oberfläche zugänglich? 
- Welchen Einfluss haben das Substrat und die Partikeloberfläche auf die Übertragung? 
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- Welche Rolle spielt der Hilfsstoff bei der Übertragung? 
- Welche Wechselwirkungen treten zwischen der Schmelzeströmung und der 
Nanopartikelschicht auf? 
 
Aus diesen Untersuchungen werden Erkenntnisse über die Vorgänge und Einflussgrößen bei 
der Übertragung von Nanostrukturen beim Spritzgießen gewonnen. Dabei soll ein 
Verständnis für diese Art der Oberflächenmodifizierung erreicht und eine Übertragung auf 























Der Begriff „Nanopartikel“ leitet sich aus dem griechischen Wort „nanos“ ab und bedeutet 
„zwergenhaft“. Daher bezieht sich diese Materialgruppe nur auf die Größe eines Partikels, 
umfasst aber keine bestimmte Stoffgruppe. Der Größenbereich der Partikel umfasst ein bis 
mehrere hundert Nanometer. Die meisten Angaben beschränken sich aber auf Partikel 
zwischen einem bis 50 nm, da in dieser Größenordnung vom Bulkmaterial abweichende 
Eigenschaften auftreten. Die Geschichte der Nanopartikel (NP) und speziell der AuNP reicht 
bis ins 4. Jahrhundert n. Chr. Der erste belegbare Beweis für die Nutzung von AuNP findet 
sich im „Lycurgus-Becher“, welcher seine intensiv rote Farbe kolloidalen Goldpartikeln 
verdankt [3]. Im Jahre 1853 entdeckte Michael Faraday, dass Licht durch Gold 
hindurchstrahlt, wenn dieses sehr dünn geschnitten ist. Dabei änderte sich das Spektrum des 
Lichtes. Faraday verbrachte viel Zeit mit der Erforschung dieses Effektes und berichtete 1856 
erstmals von der Entdeckung von „Metallkolloiden“ [4]. Im Jahre 1917 beschrieb Ostwald 
verschiedene Möglichkeiten zur Herstellung von kolloidalen Goldpartikeln, ausgehend von 
einem Goldsalz und der Reduktion mit verschiedenen organischen Substanzen [5]. Als ein 
Pionier und Begründer der modernen Nanowissenschaften zählt Richard P. Feynman, 
welcher als erster die Erzeugung von Nanostrukturen auf molekularer Ebene bei seinem 
berühmten Vortrag „There’s Plenty of Room at the Bottom“ 1959 bedachte [6]. In diesem 
wies er auf das Potential von Nanostrukturen für die Datenspeicherung, Computertechnik 
und den Maschinenbau hin. Bis heute erfährt die Forschung auf Nanometerebene einen 
stetigen Zuwachs.  
 
2.1.1 Typische Eigenschaften von Nanopartikeln 
Aufgrund ihrer Größe unterscheiden sich Nanopartikel in vielen Eigenschaften vom 
makroskopischen Stoff. Der Schmelzpunkt der Nanopartikel ist größen-, druck- und 
temperaturabhängig und unterscheidet sich damit vom entsprechenden makroskopischen 
Stoff. Besonders interessante Eigenschaften weisen Nanopartikel im Größenbereich bis 
50 nm auf, weil sich diese weder wie einzelne Atome noch wie das Bulkmaterial verhalten 
[7]. Ihre speziellen Eigenschaften beruhen hauptsächlich auf der Größe des Elektronen-Loch-
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Paares [8], sowie der spezifischen Oberfläche. Die große spezifische Oberfläche verhält sich 
dabei proportional zum Durchmesser und der Anzahl der Oberflächenatome. Beispielsweise 
liegen bei einem 10 nm Partikel im Schnitt etwa 20 %, bei einem 2 nm 80 % und einem 1 nm 
großen Partikel etwa 99 % der Atome an der Oberfläche und stehen somit chemischen und 
katalytischen Anwendungen zur Verfügung [9]. Oberflächenatome besitzen aufgrund 
fehlender Nachbaratome an der Oberfläche kein Kräftegleichgewicht. Eine Wechselwirkung 
findet daher nur mit Nachbaratomen der gleichen Phase statt, weshalb die resultierende 
Kraft nach innen gerichtet ist (siehe Abb. 1). Bei innenliegenden Atomen sind die Kräfte 
jedoch in alle Richtungen gleich gerichtet. Oberflächenatome besitzen dementsprechend 
eine höhere potentielle Energie und sind chemisch reaktiver, wodurch sich beispielsweise 
ein größeres Potential zur Katalyse chemischer Reaktionen ergibt. Der Anteil der 
Oberflächenatome ist zudem verantwortlich für die Partikelgrößenabhängigkeit des 
Schmelzpunktes: Je kleiner ein Partikel ist, desto größer ist dessen Anteil an 
Oberflächenatomen. Diese befinden sich, im Vergleich zu innenliegenden Atomen, in einem 
energetisch höheren Zustand. Dieser Zustand ergibt sich aufgrund der Tatsache, dass die 
Kräfte dieser Atome aufgrund fehlender Nachbaratome nicht gleich sondern nach innen 
gerichtet sind (siehe Abb. 1). Dies führt zu einer Erhöhung des energetischen Zustandes des 
gesamten Partikels, wodurch der Schmelzpunkt sinkt [10]. 
 
Abb. 1: Schematische Darstellung der Kräfte, die in einem Partikel bei Oberflächenatomen (orange) und 
innenliegenden Atomen (blau) wirken 
 
Des Weiteren können sich Nanopartikel vom Bulkmaterial auch im Sinterverhalten 






2.1.2 Syntheserouten  
Nanopartikel können mittels „Top-Down“ und „Bottom-Up“-Methoden hergestellt werden. 
Beim „Top-Down“-Verfahren (von mikro zu nano) wird das makroskopische Material durch 
physikalische Prozesse bis hin zum Nanometermaßstab zerkleinert. Dies erfolgt meist durch 
Mahlprozesse von Mikropulvern. Als Mahlgut eigen sich dafür besonders Metalloxide, 
welche in einer Hochenergie-Kugelmühle zu nanoskaligen Pulvern zerkleinert werden. 
Mittels dieser Methode hergestellte Pulver haben zufällig verteilte Partikelformen mit sehr 
breiter Größenverteilung. Eine weitere „Top-Down“-Methode ist die Abscheidung von 
Nanopartikeln mittels Laserablation. Dabei wird das Bulkmaterial durch einen 
leistungsstarken Laserstrahl auf der Oberfläche verdampft und dadurch Nanopartikel 
abgeschieden [12]. 
Über das „Bottom-Up“-Verfahren (von pico zu nano) sind hingegen nahezu alle Materialien 
als Nanoteilchen darstellbar. Der Aufbau erfolgt mittels physikalisch-chemischer Prozesse, 
bei denen sich einzelne Atome durch Selbstorganisation zu Keimen und anschließend zu 
Nanopartikeln zusammenlagern. Eine dafür gebräuchliche Methode sind 
Gasphasenprozesse, bei denen Nanopartikel und –filme aus der Gasphase erzeugt und 
abgeschieden werden.  
Beim „Bottom-Up“-Verfahren aus der flüssigen Phase werden Partikel durch 
Fällungsprozesse oder Sol-Gel-Prozesse hergestellt. Bei Fällungsprozessen entstehen 
Nanopartikel aus den gelösten Ausgangsstoffen heraus. Meist werden dabei Metallsalze mit 
einem Reduktionsmittel reduziert oder organometallische Verbindungen zersetzt. 
Anschließend kommt es durch attraktive Kräfte und Übersättigung der Lösung zur 
Keimbildung. Die Keime nukleieren anschließend und bilden Nanopartikel (Abb. 2). Diese 




Abb. 2: Schematische Darstellung der prinzipiellen Prozesse während der „Bottom-Up“-Methode ausgehend 
von der Flüssigphase 
 
In einem Sol-Gel-Prozess werden meist keramische oder oxidische Partikel hergestellt, bei 
denen die pulverförmigen Ausgangsstoffe chemisch miteinander verbunden werden und ein 
Gel im Lösungsmittel entsteht.  
Bei hydrothermalen Prozessen werden in Wasser gelöste Metallsalze (bei Normaltemperatur 
in Wasser unlöslich) bei sehr hohem Druck und hoher Temperatur gelöst. Beim Abkühlen 
kommt es zum Ausfällen der Nanopartikel.  
 
2.1.3 Stabilisierung von Nanopartikeldispersionen 
Nanopartikel neigen aufgrund ihrer hohen Oberflächenenergie und den daraus 
resultierenden attraktiven van-der-Waals-Kräften zur Agglomeration. Vor allem metallische 
Kolloide haben eine hohe Oberflächenenergie und -ladung. Ohne eine Stabilisierung würden 
die Partikel zum Ausgleich der Oberflächenladungen schnell agglomerieren.  
Die elektrostatische Stabilisierung basiert auf der Abstoßung diffuser Ionenschichten auf der 
Partikeloberfläche durch Coulomb-Kräfte. Die DLVO-Theorie (Derjagin, Landau, Verwey, 
Overbeek) ist ein Modell, welches die Abstoßung als das Verhältnis von attraktiven und 
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repulsiven Kräften im System beschreibt [13, 14]. Attraktive Kräfte, wie beispielsweise Van-
der-Waals-Kräfte (blaue Kurve), führen zur Agglomeration der Nanopartikel. Repulsive Kräfte 
wie die elektrostatische Abstoßung durch Coulomb-Kräfte (grüne Kurve) begünstigen die 
Abstoßung der Partikel und fördern somit die Stabilisierung (siehe Abb. 3). 
 
Abb. 3: Schematische Darstellung zur Bildung der Potentialschwelle als Differenz von attraktiven und 
repulsiven Kräften 
 
Im wässrigen Medium weisen Nanopartikel eine Oberflächenladung auf. Bei gleichen 
Ladungen stoßen sich die Partikel voneinander ab. Ab einem bestimmten Abstand beider 
Partikel zueinander dominieren die repulsiven Kräfte und verhindern die Agglomeration der 
Partikel. Dafür ist die Einhaltung eines Mindestabstandes zueinander notwendig, welcher je 
nach Elektrolytkonzentration und pH-Wert in der Lösung variiert. Erst bei der 
Unterschreitung dieses Mindestabstandes und Überwindung der Potentialschwelle 
dominieren die attraktiven Kräfte und es kommt zur Agglomeration. Durch die Zugabe von 
Stabilisatoren, welche die Partikel beispielsweise durch elektrostatische Abstoßung auf 
Abstand halten, kann dies verhindert werden. Eine weitere Möglichkeit stellt die 
Stabilisierung mittels sterischer Hinderung dar. Dabei lagern sich sterisch anspruchsvolle 
Moleküle um die Nanopartikel herum an und verhindern somit die Annäherung der 
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Nanopartikel unterhalb des Mindestabstandes. Die dafür eingesetzten Stabilisatormoleküle 
können an der Oberfläche des Nanopartikels durch elektrostatische Adsorption oder 
Ausbildung koordinativer und kovalenter Bindungen anhaften. 
Eine Beschreibung dieses Verhaltens liefert das GCSG-Modell (Gouy, Chapman, Stern, 
Graham; siehe Abb. 4). Entsprechend dieses Modells sind an der Partikeloberfläche Ionen 
adsorbiert. Diese erste Schicht wird als starre Sternschicht bezeichnet (blau). Daran schließt 
sich die diffuse Gouy-Chapman-Schicht an, in der die Ordnung und Orientierung der Ionen 
mit zunehmender Entfernung zur Oberfläche abnimmt (grün). Die Phasengrenze zwischen 
dem Nanopartikel und der Elektrolytlösung wird in ihrer Gesamtheit als elektrochemische 
Doppelschicht bezeichnet und ist abhängig von der Art und der Konzentration des 
Elektrolyten in der Lösung. Das Verhältnis der Ladungen zwischen Partikeloberfläche und der 
Lösung ist dabei insgesamt neutral.  
 
Abb. 4: Schematische Darstellung des GCSG-Modell zur Anlagerung und Stabilisierung von Nanopartikeln in 
wässrigen Lösungen - Das Oberflächenpotential sinkt mit steigendem Abstand zur Partikeloberfläche. 
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Die sich in der Sternschicht befindenden Ionen sind relativ starr an der Partikeloberfläche 
gebunden. Die Ladungsverteilung nimmt innerhalb der Sternschicht mit zunehmendem 
Abstand zur Partikeloberfläche linear ab. In der darauf folgenden Gouy-Chapman-Schicht 
sind die Ionen weniger fest an die Partikeloberfläche gebunden. Die Ladungsverteilung 
nimmt in dieser Schicht exponentiell ab. Diese beiden Schichten bilden die elektrochemische 
Doppelschicht, welche in ihrer Dimension stark abhängig vom pH-Wert und der 
Elektrolytkonzentration der Lösung ist.  
Bewegt sich das Partikel in einer Lösung, kommt es zur Ausbildung einer Scherebene 
innerhalb der diffusen Schicht: Einige Ionen sind weiterhin an der Sternschicht gebunden, 
wohingegen andere sich mit der Lösung bewegen. Somit bildet sich eine Potentialdifferenz 
aus - das Zeta-Potential (ζ-Potential). Das ζ-Potential ist die Fähigkeit eines elektrischen 
Feldes, Kraft auf andere Ladungen auszuüben. Die Abstoßungskraft zwischen Partikeln wird 
in Partikeldispersionen durch die Potentialhöhe charakterisiert, welche vom pH-Wert und 
der Ionenkonzentration abhängig ist. 
 
2.2 Goldnanopartikel  
Der weltweite Bestand des Edelmetalls Gold wird auf etwa 150.000 t geschätzt. Dabei 
beträgt der Gehalt in der Erdkruste lediglich 0,004 ppm, was einer noch verbliebenen 
Restmenge von etwa 45300 t entspricht. Eine hohe Nachfrage und vielfältige 
Verwendungsmöglichkeiten machen dieses Edelmetall zu einem gefragten und tendenziell 
teurer werdenden Element. Gold ist in erster Linie aufgrund seines Glanzes und der 
Seltenheit geschätzt: Rund 51% werden in der Schmuckindustrie und 5% direkt als 
Wertanlage verwendet (siehe Abb. 5). 
 




Eine interessante Form von Gold sind die Goldnanopartikel (AuNP). AuNP eignen sich durch 
ihre optischen und mechanischen Eigenschaften sowie die vielfältigen Synthese- und 
Modifizierungsmöglichkeiten hervorragend als Modellpartikel für die Grundlagenforschung. 
 
2.2.1 Präparation und Struktur 
Für kaum ein anderes Element sind bereits so viele Syntheserouten für Nanopartikel bekannt 
wie für Gold. Eine Herstellung über ein Top-Down-Verfahren ist z.B. durch Laserablation von 
Gold möglich [12]. Die meisten Methoden arbeiten aber nach dem Bottom-Up-Prinzip 
ausgehend von Chlorgoldsäure (HAuCl4). Diese wird durch Oxidation von Gold mit 
Kaiserwasser (Aqua regia; HNO3: HCl= 1: 3) erzeugt [16]. 
 
2.2.1.1 Citrat-stabilisierte AuNP  
Erstmals wurde die Synthese von AuNP von Turkevitch 1951 [17] beschrieben und von Frens 
1970 verbessert, weshalb die Synthese meist als Methode von Turkevitch und Frens 
bezeichnet wird. Dabei wird das Natriumcitrat zu Natriumacetondicarboxylat oxidiert und 
AuCl4
- zu Au reduziert. Das Natriumcitrat dient dabei als Reduktionsmittel sowie als 
Stabilisator:  
Reduktion:  Au3+ + 3e– → Au         (1) 
Oxidation: C6H5O7
3– + H2O → C5H4O4
2– + CO2 + H3O
+ + 2e–    (2) 
In der Literatur wird beschrieben, dass sich erst Goldatome (d=135 pm) bilden [18]. Diese 
koagulieren anschließend zu Goldkeimen (d~1nm), welche durch Übersättigung der Lösung 
zu Goldnanopartikeln (d=20 nm) nukleieren (Abb. 6). Die Größe der Nanopartikel kann über 




Abb. 6: Schematische Darstellung zur Bildung von Goldatomen durch Reduktion von Goldsalzen und 
Nukleierung dieser durch Übersättigung der Lösung in Abhängigkeit von der Zeit 
 
Je größer die Goldkeime sind, desto kleiner ist die Konzentration, bei der sich erste Partikel 
in der Lösung bilden (Koagulationskonzentration) [19]. Mit fortschreitender Reduktion bilden 
sich weitere Atome aus der Lösung, die sich an die Goldkeime anlagern. Die Reaktion ist 
beendet, wenn kein weiteres Goldsalz reduziert wird. Ein weiteres Partikelwachstum kann 
ab diesem Zeitpunkt nur durch Agglomeration von AuNP stattfinden. Das im Überschuss 
zugegebene Natriumcitrat schützt die Partikel vor weiterer Agglomeration, indem es 
elektrostatisch an der Partikeloberfläche adsorbiert ist. Dadurch ist die Lösung stabilisiert 
[18, 20]. Die Größe der gebildeten Nanopartikel kann im begrenzten Rahmen durch das 
Verhältnis von der Citratkonzentration zur Goldsalzkonzentration variiert werden [21]. Bei 
einem größeren Überschuss an Citrat entstehen kleinere Partikel, da gebildete Keime stärker 
durch Stabilisatormoleküle abgeschirmt werden.  
Der Vorteil dieser Synthesemethode liegt in der Möglichkeit, verschiedenste 
Reduktionsmittel wie beispielsweise Natriumborhydrid, weißen Phosphor, Alkohole, 
Ascorbinsäure oder Amine einsetzen zu können und bei geeigneter Temperaturführung 
Citrat nur als Stabilisator zu verwenden [22, 23]. Natriumcitrat ist ein vergleichsweise 
schwacher Stabilisator, weshalb die resultierenden AuNP verhältnismäßig groß sind. Die 
Verteilung der Partikel ist stärker polydispers und die Partikelkonzentrationen niedriger als 
bei vergleichbaren Methoden mit stärkeren Stabilisatoren [24, 25]. 
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Im Vergleich zu anderen Reduktionsmitteln wie NaBH4 ist Natriumcitrat auch ein 
vergleichsweise schwaches Reduktionsmittel. Starke Reduktionsmittel wie Natriumborhydrid 
reduzieren Goldsalz wesentlich schneller, wodurch innerhalb einer kurzen Zeit viele Keime 
gebildet werden. Bei einer gleichzeitig hohen Stabilisatorkonzentration mit einem stärkeren 
Stabilisator werden AuNP besser stabilisiert und abgeschirmt. Dadurch wird das AuNP-
Wachstum stärker unterbunden und es entstehen kleinere Partikel mit engerer 
Größenverteilung. Die Wahl des Reduktionsmittels ist somit abhängig von der benötigten 
Partikelgröße. 
 
2.2.1.2 Ammonium-stabilisierte AuNP 
Brust und Schiffrin haben 1994 ihre Methode zur Nanopartikelsynthese in einem 
zweiphasigen flüssig-flüssig System publiziert. Dabei werden langkettige hydrophobe 
Stabilisatormoleküle wie Alkanthiole und langkettige hydrophobe Ammoniumverbindungen 
wie Tetraoctylammoniumbromid (TOAB) als Phasentransferagens/Stabilisator verwendet. 
Das Goldsalz wird zuerst mittels TOAB komplexiert und anschließend durch 
Natriumborhydrid reduziert. Eine dauerhafte Stabilisierung wird durch die Zugabe von 
Thiolen erreicht, welche die schwächeren TOAB-Moleküle als Stabilisator verdrängen und 
direkt kovalente Bindungen zu Au ausbilden [3]. Amine sind in der Lage, koordinative, 
beziehungsweise schwache kovalente Bindungen zu Au-Oberfläche auszubilden und 
stabilisieren Gold wesentlich effektiver [26]. Auch Zare et al. bewertete die Bindung 
zwischen Aminogruppen und Au-Oberflächen als koordinative bis schwach kovalente 
Bindung. Sie untersuchten die Wechselwirkung von Arginin und Asparaginsäure mit Gold 
und fanden heraus, dass bei konstantem pH-Wert eine elektrostatische Stabilisierung der 
Partikel erfolgte. Bei höheren pH-Werten bildeten sich koordinative bis kovalente Bindungen 
aus. Diese hatten zwar eine geringere Dichte als elektrostatisch adsorbierte Moleküle, waren 
jedoch stärker und deshalb bevorzugt [27]. Die größten Affinitäten zu Gold haben 
Schwefelverbindungen, welche Bindungsstärken von bis zu 200 kJ/mol zwischen Au und S 
aufweisen. Dies kann als Chemiesorption oder kovalente Bindung angesehen werden [28]. 
Leff et al. fanden heraus, dass die Partikelstabilisierung mittels Aminen, im Gegensatz zur 
thermodynamisch begünstigten Stabilisierung durch Thiole, kinetische Gründe hat [26]. 
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Obwohl Ammoniumionen schwächere stabilisierende Eigenschaften aufweisen, werden sie 
vielfach in der AuNP-Synthese verwendet [29-31]. Viele Syntheserouten beschreiben eine 
Stabilisierung von AuNP durch Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) oder chemisch 
ähnlicher Moleküle. Jana et al. entwickelten beispielsweise eine Methode zur Präparation 
von AuNP mit Durchmessern von 5 bis 40 nm [32]. Bei dem Verfahren wird HAuCl4 in Wasser 
gelöst und CTAB hinzugegeben. Danach erfolgt die Zugabe von Natriumborhydrid wodurch 
Goldkeime gebildet werden. Diese agglomerieren aufgrund der hohen 
Stabilisatorkonzentration nicht. Im zweiten Schritt wird eine Stammlösung aus CTAB und 
HAuCl4 hergestellt, mit Ascorbinsäure versetzt und je nach gewünschter AuNP-Größe in 
entsprechenden Mengen zu den Goldkeimen gegeben. Der Mechanismus dieses 
Wachstumsprozesses wurde durch Park et al. folgendermaßen erklärt. Im ersten Schritt 
bildet sich ein Gold-Stabilisator-Komplex, wobei Au3+ zu Au1+ reduziert wird [33]: 
CTABr + HAuCl4  CTA-[AuClmBr4-m](m=0-4)  CTA-[AuBr4]    (3) 
Danach folgt die Mizellbildung des Gold-Stabilisator-Komplexes durch Bildung von 
Metallomizellen. Nach der Zugabe der Wachstumslösung in die AuNP-Lösung kommt es zum 
Transfer des Goldkomplexes aus der Mizelle an die Goldoberfläche. Dabei wirkt die 
Goldoberfläche als Katalysator, wodurch das Goldsalz reduziert wird und sich an die AuNP 
anlagert. Gleichzeitig sorgt das CTA+ durch die Anlagerung an die Oberfläche der AuNP für 
eine sterische Stabilisierung dieser.  
 
2.2.1.3 Polymer-stabilisierte AuNP 
Eine Stabilisierung von Metallteilchen durch Polymere konnten schon Helcher et al. 1718 
beweisen, indem sie AuNP in Wasser dispergierten und durch die Zugabe von Stärke vor 
einer Agglomeration schützten. Dabei wussten sie noch nicht, dass es sich bei Stärke um ein 
Makromolekül handelte [34]. Nach Heller et al. sind Polymere sterische Stabilisatoren, 
welche die Nanopartikel voneinander abschirmen. Die Agglomeration wird dadurch 
verhindert, dass der Abstand zweier Partikel dauerhaft größer ist als der zur Agglomeration 
durch attraktive van-der-Waals-Kräfte nötige Mindestabstand [35].  
Es gibt mehrere Wege, um Polymer-stabilisierte AuNP herzustellen. Eine Möglichkeit ist das 
Aufpfropfen von Startermolekülen auf die AuNP-Oberfläche. Ausgehend von diesen wird 
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über das Monomer das Polymer um die AuNP herum polymerisiert. Es besteht 
beispielsweise die Möglichkeit, mittels Chemisorption funktionelle Alkylthiole als 
Startermoleküle auf der Oberfläche zu platzieren und Polymere davon ausgehend zu 
synthetisieren [36]. Raula et al. nutzten für die Synthese eine oberflächeninduzierten RAFT-
Polymerisation und ummantelten die AuNP mit Poly(N-isopropylacrylamid). Die optischen 
Eigenschaften der AuNP variierten je nach Bedeckungsgrad und Schichtdicke des Polymers 
[37]. Allgemein eignen sich lebende und kontrollierte Polymerisationen sehr gut zur 
Ummantelung von Partikeln, da diese sehr gut steuerbar sind und die Ausbildung 
einheitlicher Schichtdicken gewährleistet werden kann.  
Eine weitere Methode wurde durch Corbierre et al. entwickelt. Sie pfropften bereits 
polymerisiertes Polystyrol und Poly(ethylenoxid) mit Thiolendgruppen auf vorab 
synthetisierte AuNP [38].  
Es gibt außerdem die Möglichkeit, Nanopartikel direkt in situ in einer Polymerlösung zu 
synthetisieren. Die Reduktion kann dabei durch die Zugabe eines Reduktionsmittels, wie zum 
Beispiel Natriumborhydrid oder Natriumcitrat, erfolgen. Dabei gilt wieder: je stärker das 
Reduktionsmittel, umso schneller die Reduktion und umso kleiner die synthetisierten 
Partikel. Als Stabilisatoren bieten sich eine Vielzahl von Polymerstrukturen wie zum Beispiel 
lineare Polymere, Blockcopolymere, Dendrimere und hochverzweigte Polymere an [39-42]. 
Zsigmondy führte die Goldzahl ein, welche durch Toshima später quantitativ beschrieben 
wurde. Bei der Bestimmung der Goldzahl wurde die Menge an Polymer gemessen, welche 
10 ml einer AuNP-Lösung so stabilisiert, dass bei der Zugabe von 1 ml einer 10%igen NaCl-
Lösung keine Agglomeration eintritt (Farbumschlag rot zu blau) [43, 44]. Je besser das 
Polymer als Stabilisator geeignet ist, umso kleiner ist seine Goldzahl. Dadurch konnte die 
Stabilisatorqualität von Polymeren bewertet werden. 
Niedermolekulare Amine haben bereits gezeigt, dass sie aufgrund der Ausbildung 
koordinativer Bindungen für die Stabilisierung von AuNP-Dispersionen eignen. Polymere 
Stabilisatoren haben den Vorteil, dass sie die AuNP sterisch stabilisieren. Dabei können sogar 
verschiedene Polymere kombiniert werden. Somit scheint die Verwendung polymerer Amine 
zur Stabilisierung von AuNP sinnvoll. 1965 publizierten Thiele et al. erstmals die Synthese 
PEI-stabilisierter Nanopartikel und bewerteten PEI aufgrund seiner Struktur als eher 
schwachen Stabilisator mit niedriger Schutzwirkung [42]. Chen et al. synthetisierten AuNP in 
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einer Polymerlösung aus alkyliertem PEI. Bei der Synthese wurde kein zusätzliches 
Oxidationsmittel eingesetzt. Die Reduktion des Goldsalzes erfolgte durch eine oxidative 
N-Dealkylierung des Amins unter Bildung von vieleckigen Nanopartikeln [45].  
 
2.2.2 Eigenschaften und Verwendung von AuNP 
Bei der Wechselwirkung von AuNP im elektrischen Wechselfeld elektromagnetischer 
Strahlung kommt es in den AuNP zur Anregung von Plasmonen. Bei der 
Plasmonenschwingung handelt es sich um die kollektive Schwingungsanregung eines freien 
Elektronengases. (siehe Abb. 7) 
 
Abb. 7: Schematische Darstellung zur Schwingung der Plasmonen der AuNP (rot) in einem 
elektromagnetischen Feld 
 
Dabei wird die Anregung entweder durch Aussendung eines Photons (Mie-Streuung) oder 
durch nichtstrahlende Erzeugung von Elektronen-Loch-Paaren direkt in Wärme 
umgewandelt [46]. Dieser Effekt ermöglicht es, AuNP selektiv zu erhitzen und zu schmelzen 
[47]. Das Absorptionsmaximum hängt dabei direkt von der Partikelgröße ab. Die Geometrie 
der Goldpartikel kann, je nach Syntheseart, gewählt werden (Kugel, Stäbchen, Stern, Kern-
Schale-Partikel). Dadurch verändert sich auch das UV-Vis-Absorptionsmaximum.  
Das UV-Vis-Absorptionsmaximum verändert sich auch bei der Agglomeration von AuNP. 
Wenn diese agglomerieren, sind sie fortan als ein Partikel anzusehen, da die mittlere freie 
Weglänge der Elektronen über den gesamten Leitungspfad eines Partikels betrachtet wird. 
Mit der Vergrößerung der Ausbreitungslänge der Plasmonenwelle ändert sich auch die 
Anregungswellenlänge der maximalen Absorption [48, 49]. Eine quantitative Beschreibung 
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ermöglicht die Mie-Theorie, bei der maßgeblich drei Faktoren die optischen Eigenschaften 
bestimmen: die Größe und die Form der Partikel sowie das umgebende Medium [50]. Ein 
höherer Extinktionskoeffizient der Lösung, steigende Partikelgrößen und nicht kugelige 
Formen sowie Agglomerate verschieben das Absorptionsmaximum zu größeren 
Wellenlängen [49, 51-54]. Für die Absorption ist es somit von Bedeutung, welche räumliche 
Form ein Partikel besitzt und welches Medium es stabilisiert und umgibt. Die Anregung von 
Plasmonen ist nur an geometrischen Inhomogenitäten senkrecht zum Wellenvektor des 
lichtelektrischen Feldes möglich. Liegen Partikel nun eng zusammen, ergeben sich für die 
Plasmonen unterschiedliche Schwingungsmoden innerhalb des Partikelverbundes (siehe 
Abb. 8). 
 
Abb. 8: Schematische Darstellung der Schwingungsmoden der Plasmonenwellen bei unterschiedlichen AuNP-
Geometrien - In Bild a ist ein AuNP mit einer Ausbreitungslänge dargestellt. In Bild b sind zwei agglomerierte 
AuNP dargestellt, wodurch sich zwei Ausbreitungslängen ergeben. In Bild c ist ein Goldstäbchen, welches 
ebenfalls zwei Ausbreitungslängen aufweist, dargestellt. 
 
Bei einem runden AuNP (a) gibt es nur einen möglichen Schwingungsmodus der 
Plasmonenwelle, da innerhalb des Partikels in alle Richtungen nur eine Ausbreitungslänge 
möglich ist. Bei zwei agglomerierten AuNP (b) ergeben sich bereits zwei Schwingungsmoden 
über den Durchmesser der AuNP und die Länge des Agglomerats. Dieser Effekt ist auch bei 
Goldnanostäbchen (AuNS; c) zu beobachten. Bei einem niedrigen Aspektverhältnis liegen die 
Absorptionsbanden beider Schwingungsmoden sehr eng zusammen. Bei größeren 
Aspektverhältnissen von beispielsweise 200 kommt es zur Ausbildung zweier 
Absorptionsmaxima bei λ=530 nm und λ=1400 nm [55, 56].   
AuNP werden bereits in der Tumordiagnostik- und Bekämpfung, in optischen Anwendungen, 
als Katalysatorsysteme, in der Elektrotechnik und als Sensoren verwendet [57-66]. Huang et 
al. belud die Oberfläche der Nanostäbchen mit Antikörpern, woraufhin sich diese selektiv an 
entsprechende Tumorzellen anlagern. Die Bestrahlung der dadurch markierten Zellen mit 
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einem Ti:Sa-Laser führt aufgrund des photothermalen Effektes der AuNP zur Erhitzung und 
schließlich zum Absterben des betroffenen Gewebes [61].  
Des Weiteren bieten die AuNP umfangreiche Möglichkeiten zur Katalyse organischer 
Reaktionen. Aufgrund ihrer geringen Größe besitzen sie wesentlich höhere 
Oberflächenenergien als Gold in Bulkform. Goldcluster aus ([Au9(PPh3)8(NO3)3]), vermischt 
mit Mn, Fe, Ni oder Cu, ermöglichen eine Oxidation von Kohlenmonooxid bei Temperaturen 
bis -70°C [63]. Salama et al. stellten fest, dass sich AuNP mit NaY-Zeolithen sehr gut zur 
Reduktion von Stickstoffmonooxid mit H2 eigneten [64]. Weiterhin ist die Katalyse 
elektrochemischer Redoxreaktionen, Hydrierungen und einer Vielzahl an organischen 
Umwandlungen bekannt. Einen guten Überblick über verschiedene organische Katalysen, 
Hydrierungen und Oxidationen mit Goldpartikeln und Goldsalzen publizierten Li et al. [65]. 
Eine Verwendung in der Mikroelektronik ist ebenfalls vorteilhaft, da Gold eine 
hervorragende elektrische Leitfähigkeit besitzt und korrosionsbeständiger als etwa Silber 
oder Kupfer ist.  
 
2.3 Siliziumdioxidnanopartikel (SiO2-NP) 
Silizium macht etwa ein Viertel der Gesamtmasse der Erdkruste aus. Dabei liegt es meist in 
oxidierter Form als SiO2 vor. Die Grundstruktur der SiO2-Kristalle ist tetraedrisch, wobei jedes 
Siliziumatom von 4 Sauerstoffatomen umgeben ist. Es sind viele verschiedene 
Kristallstrukturen von SiO2 bekannt, wodurch sich Eigenschaften wie Löslichkeit und 
Schmelzpunkt unterscheiden. Eine der bekanntesten natürlichen Vorkommen von SiO2 ist 
Sand. Quarzsand als reines SiO2 ist Bestandteil aller Gläser. Die industrielle Herstellung 
erfolgt durch einen Aufschluss von Quarzsand mit Natrium- oder Kaliumcarbonat um das als 
Wasserglas bezeichnete Silikat zu erhalten. Dieses wird anschließend in einem 
Fällungsprozess zu SiO2 umgewandelt. 
Die Synthese von SiO2-NP wird bereits seit Jahrzehnten untersucht. Eine der ersten 
Methoden wurde von Stöber et al. publiziert [67]. Die Partikel werden dabei ausgehend von 
einer Lösung aus Wasser, Ethanol und Ammoniak hergestellt. Durch Hydrolyse der 
Alkylsilikate zum Silanol und anschließender Kondensation wurden Silikapartikel erzeugt. Mit 
dieser Methode, die Stöber-Prozess genannt wird, konnten Partikelgrößen zwischen 20 und 
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2000 nm präpariert werden. Eine erweiterte Studie zur SiO2-NP Synthese veröffentlichten 
Arrigada et al. Dabei wurde eine Wasser-Öl-Emulsion verwendet, aus welcher mit Hilfe von 
Tetraethoxysilan 50-70 nm große, monodisperse Nanopartikel präpariert wurden. Die 
Synthese setzt sich aus Gleichgewichtsreaktionen zusammen, welche durch eine geschickte 
Auswahl einzelner Parameter beeinflussbar sind. So kann die Partikelgröße durch die Wahl 
eines geeigneten Alkohols, Katalysators, dem Verhältnis von Wasser zum Silan und der Länge 
der Alkoxygruppe des Siloxans beeinflusst werden. Methoxy-Gruppen am Silan weisen dabei 
aufgrund ihres schwächeren +I-Effektes eine schnellere Hydrolyserate als beispielsweise 
Butoxy-Gruppen auf [68]. Moderne Synthesemethoden nutzen Ultraschall- oder 
Mikrowellensynthesen, um eine engere Größenverteilung, schnellere Reaktionen oder 
andere Partikelgeometrien wie Stäbchen, Fäden und Röhren zu ermöglichen [69, 70].  
SiO2-NP weisen an der Oberfläche eine hohe Dichte an Silanolgruppen auf. Die Reaktivität 
der Silanolgruppen ist höher als bei vergleichbaren Carbinolen, da Silizium ein 
elektropositiveres Atom als Kohlenstoff ist [71-73]. Die Silanol-Gruppen können durch das 
säurekatalysierte Aufpfropfen von funktionellen Silanen modifiziert und funktionalisiert 
werden. Auch die Größe des Partikels hat einen Einfluss auf dessen Modifizierbarkeit. 
Vereinfacht kann gesagt werden, dass an kleineren Partikeln mit einem Durchmesser von 
30 nm durch einen höheren Anteil isolierter Silanolgruppen weniger Silan gebunden werden 
kann als an größeren Partikeln mit 200 nm Durchmesser (bei gleicher Gesamtoberfläche) 
[74].  
In Abb. 9 ist der Ablauf der Oberflächenmodifizierung von SiO2 dargestellt. Die Reaktion 
besteht dabei aus zwei Stufen: Durch saure Hydrolyse eines Silans (beispielsweise 
Trimethoxysilan) bilden sich Silanole, welche anschließend in einer Kondensation mit der 
Siliziumdioxidschicht auf der Oberfläche reagieren. Die Oberflächeneigenschaften können so 
gezielt eingestellt und z.B. Amin-, Carboxyl-, Alkyl-, Hydroxyl-, Mercapto-, Vinyl-, Methacryl- 
sowie Epoxy-Gruppen auf Silikaoberflächen angebunden werden [70, 75-78]. Silanisierungen 
ermöglichen die Herstellung ultrahydrophober Oberflächen auf Gläsern und Quarz. 
Hintergrund dieser Herstellung ist die Reaktion eines Alkoxysilans mit langkettigem Alkylrest 





Abb. 9: Schematische Darstellung zum Ablauf der Oberflächenmodifizierung von SiO2-Nanopartikeln durch 
Silanisierungsreaktionen - Als funktionelle Gruppen Y sind unter anderem Amine, Anhydride, Hydroxyde und 
Alkylreste möglich. Im dargestellten Beispiel ist eine idealisierte Reaktion zur Bildung einer Monoschicht 
dargestellt. Unter Reaktionsbedingungen ist auch die Bildung von Netzwerken denkbar. 
 
Durch die vielfältigen Synthese- und Modifizierungsmöglichkeiten ergeben sich unter 
anderem Anwendungsmöglichkeiten in der Medizin, Automobilindustrie, Bauindustrie sowie 
in der Farb- und Lackchemie. Vor allem in der Lackchemie gibt es ein enormes Forschungs- 
und Entwicklungspotential im Bereich der Entwicklung neuer Lacksysteme. Diese müssen 
Oberflächen vor Kratzern, Temperatureinflüssen, Feuchtigkeit und UV-Strahlung schützen. 
Üblicherweise bestehen viele Lacksysteme hauptsächlich aus Kunststoffen. Diese sind ein 
vergleichsweise weiches Material und besitzen oftmals zu geringe Kratzfestigkeiten für 
bestimmte Anwendungen. SiO2-NP mit einer Mohshärte von 7 sind deutlich härter, als für 
die Pulverlackierung verwendete Duroplasten (Mohshärte: 3,5) und ermöglichen so eine 
Erhöhung der Kratzfestigkeit und des Abrasionswiderstandes. Dazu sind eine Reihe von 
Patenten bekannt, welche sich mit der Verwendung von SiO2-NP in der 
Oberflächenbehandlung beschäftigen. Lin et al. patentierten ein Lacksystem, welches sich 
aus aliphatischem Urethan, monofunktionalem Acrylat, einem acylierten Urethan, einem 
Photoinitiator sowie Metalloxiden wie SiO2 zusammensetzt und somit eine gute 
Widerstandsfähigkeit gegen UV-Strahlung, Chemikalien, Abrieb und Schlagbeanspruchung 
aufweist [80]. Groenewolt et al. patentierten ein Verfahren zur Einmischung von SiO2-NP in 
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ein lösemittelhaltiges, strahlungshärtendes Bindemittelsystem auf Basis von Polystyroloxid-
Polyalkylenoxid-Copolymeren [81]. Die Abriebfestigkeit des auf diese Weise erzeugten 
transparenten Lackes ist höher, wobei sich das optische Streuverhalten (Haze-Wert) nur 
minimal ändert. Diese geringe Veränderung des Haze-Wertes scheint zuerst überraschend, 
da SiO2-NP an Luft als weißes Pulver vorliegen. SiO2-NP besitzen jedoch, abhängig von der 
Teilchengröße, einen Brechungsindex von 1,46 bis 1,54. Bei Einmischung in ein vergleichbar 
optisch dichtes Medium wie beispielsweise Polycarbonat mit nD=1,58 ändert sich der Haze-
Wert nur geringfügig und das System erscheint transparent [82-84].  
Der Einsatz von Nanopartikeln in Lacken scheiterte jedoch meist an der zunehmenden 
Viskosität der Lacke. Ab einem bestimmten Füllstoffgehalt wird eine Verarbeitung nach 
üblichen Methoden wie Spray-Coating nahezu unmöglich, da die Partikel als 
Verdickungsmittel wirksam werden und die Viskosität erhöhen [85]. Um diesen Einfluss zu 
umgehen, können Nanopartikel beispielsweise mit hydrophoben Polysiloxanschichten 
umhüllt werden [86]. Eine Funktionalisierung von Kunststoffoberflächen durch SiO2-NP 
erscheint demnach eine aussichtsreiche Möglichkeit zu sein, kratzfeste Oberflächen zu 
erzeugen ohne eine nachträgliche Lackierung durchführen oder den Lack selbst mit SiO2-NP 
ausstatten zu müssen. 
 
2.4 Kohlenstoffnanoröhren 
2.4.1 Präparation und Eigenschaften 
Kohlenstoffnanoröhren (carbon nanotubes ; CNT) sind nanoskalige Röhren aus Kohlenstoff. 
Die Grundstruktur sind Sechsecke, bei denen jedes C-Atom mit zwei weiteren C-Atomen 
durch eine kovalente Bindung verknüpft ist. Kohlenstoff ist dabei sp2-hybridisiert. CNT 
können einwandig sein (single walled; SWCNT) beziehungsweise aus mehreren Röhren 




Abb. 10: Schematische Darstellung der möglichen Strukturen von CNTs (einwandige SWCNT und 
mehrwandige MWCNT) [87] 
 
Durch den sehr kleinen Durchmesser und der Länge von bis zu mehreren Millimetern haben 
sie ein sehr großes Aspektverhältnis [88]. Je nach Chiralität können CNT halbleitend bis 
metallisch leitend sein [89]. Die Leitfähigkeit wird von der Bänderstruktur der verschiedenen 
Konfigurationen des CNT-Struktur (sesselförmig, zickzack, chiral) bestimmt [89]. Weitere 
interessante Eigenschaften sind die hohe Wärmeleitfähigkeit mit 3000-6000W/Km und die 
hohen Zugfestigkeiten mit bis zu 100 GPa [90, 91]. 
Erstmals publiziert wurde die Herstellung von CNT 1991 durch Iijima, der sie durch Zufall 
mittels eines elektrischen Lichtbogens herstellte und analysierte [92]. Mittlerweile sind CNT 
durch Laserablation, Lichtbogenverfahren oder CVD (chemical vapour deposition) in großen 
Mengen herstellbar und haben, vor allem wegen ihrer elektrischen Leitfähigkeit, bereits 
einen breiten Anwendungsbereich [93].  
 
2.4.2 Polymer-CNT-Nanokomposite 
Polymer-CNT-Nanokomposite sind Verbunde aus CNT, welche in einer polymeren Matrix 
eingebettet sind. Durch die Herstellung von Nanokompositen können Eigenschaften der 
Nanofüllstoffe auf das Nanokomposit übertragen werden. Dabei stehen die elektrischen 
Eigenschaften meist im Vordergrund. Die Herstellung der Komposite kann über die drei 
verschiedenen Routen des Lösungsmischens, der in-situ Polymerisation sowie dem 
Schmelzecompoundieren erfolgen.  
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Beim Lösungsmischen werden CNT in einem gelösten Polymer dispergiert und das 
Lösungsmittel anschließend entfernt, wobei dieses Verfahren durch die anfallenden 
Lösungsmittelmengen ökologisch bedenklich ist [94].  
Bei einer in-situ Polymerisation werden Monomere und die CNT gemischt. Anschließend 
werden die Monomere um die CNT herum polymerisiert, wodurch diese eingebettet 
werden. Die CNT können durch Ankergruppen in das Polymer mit eingebunden werden oder 
die Polymerisation startet ausgehend von funktionellen Startermolekülen auf der Oberfläche 
[95].  
Die am weitesten verbreitete Methode ist das Schmelzecompoundieren, bei dem die CNT 
direkt oder über einen hochkonzentrierten Masterbatch (15-20 Ma% CNT) in eine 
Polymerschmelze gemischt werden. Beim Extrudieren werden Agglomerate gut zerkleinert 
und durchmischt. Dabei werden jedoch auch die CNT stetig gekürzt [96].  
Der Einsatz von CNT-Nanokompositen als elektrisch leitfähige Matrix ist bereits sehr weit 
fortgeschritten. Mit steigender Füllstoffkonzentration bilden die CNT ein Netzwerk aus. Ab 
einem bestimmten Füllstoffgehalt bilden sich leitfähige Bahnen über das gesamte Komposit 
aus. Der spezifische Volumenwiderstand sinkt bei einer geringen Änderung des CNT-
Füllstoffgehaltes stark. Die Absenkung des spezifischen Volumenwiderstandes kann Anhand 
der Perkolationstheorie beschrieben werden (siehe Abb. 11).  
 
Abb. 11: Schematische Darstellung der Abhängigkeit des Volumenwiderstandes vom CNT-Füllstoffgehalt - Die 
Perkolationsschwelle im gegebenen Beispiel liegt bei 0,75 bis 1 Ma% CNT [97]. Diese hängt jedoch stark vom 
Aspektverhältnis der CNT sowie dem verwendeten Polymersystem ab. 
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Durch die Zugabe von CNT in das Polymer kann der spezifische Volumenwiderstand von 
üblicherweise 1015 Ω*cm auf etwa 102 Ω*cm abgesenkt werden. Ab einem 
Volumenwiderstand von 107 Ω*cm sind Nanokomposite bereits als elektrisch ableitbar 
anzusehen [98]. Beim Erreichen der kritischen Konzentration φc sind die interpartikulären 
Abstände zwischen den CNT so klein, dass ein perkoliertes Netzwerk vorliegt. Pötschke et al. 
stellten PC-CNT-Nanocomposite her und bestimmten eine Perkolationsschwelle zwischen 
1 Ma% und 2 Ma% [99]. Krause et al. untersuchte den Einfluss der CNT-Länge auf die 
Perkolationsschwelle von PC-CNT-Kompositen. Der Komposit mit den längsten CNT wies 
dabei die geringste Perkolationsschwelle auf [100].  
Der Einsatz von CNT in Dünnfilmen ist von besonderem Interesse, da sich hier die 
Möglichkeit zur Herstellung von elektrisch leitfähigen transparenten Beschichtungen ergibt. 
Das übliche Vorgehen zur Herstellung von Dünnfilmen beinhaltet das Auflösen eines 
Polymer-CNT-Komposites in einem Lösungsmittel. Anschließend wird die Lösung 
beispielsweise mittels Ultraschall behandelt, um eine gute CNT-Dispersion zu erhalten. Die 
erhaltene Dispersion wird anschließend durch Beschichtungstechniken wie Spin- oder Dip-
Coating auf ein Substrat appliziert. Nach dem Verdampfen des Lösungsmittel bleibt ein 
dünner Film zurück [101, 102]. Die Ultraschallbehandlung ermöglicht eine sehr gute 
Dispergierung der CNT. Der hohe Energieeintrag kann jedoch auch zu einer Verkürzung der 
CNT führen, was zur Erhöhung der Perkolationskonzentration führt [103, 104]. 
Die positiven Eigenschaften der CNT machen diese sehr attraktiv für industrielle 
Anwendungen wie beispielsweise die Herstellung elektrostatisch ableitender Bauteile im 
Automobilsektor. Dafür müssen diese bisher jedoch als Füllstoff im kompletten Bauteil 
verteilt werden, obwohl die CNT meist nur an der Oberfläche benötigt werden. Wegen 
hoher Volumenanteile der CNT im Komposit ergeben sich hohe Anschaffungskosten. Zudem 
werden die chemischen und mechanischen Eigenschaften des Bauteils beeinflusst. Die 
Übertragung einer Dünnschicht oder eines Komposites aus CNT beim Formgebungsprozess 
erscheint erstrebenswert und könnte das Verfahren und die Nutzung von CNT rentabel 
machen. Althues et al. gelang es bereits, CNT auf eine Werkzeugoberfläche einer 
Spritzgießmaschine zu applizieren und diese durch Einspritzen und anschließendes 
Aushärten einer Polymervorstufe ins Werkzeug zu übertragen. Dabei wurden Leitfähigkeiten 
von etwa 10-3 S erreicht [105]. Das Verfahren setzt allerdings voraus, dass die Polymerisation 
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der Polymervorstufe erst im Werkzeug stattfindet. Damit ist die Anwendbarkeit dieser 
Technik auf wenige Polymere wie beispielsweise PMMA beschränkt. 
  
2.5 Polyelektrolyte 
2.5.1 Oberflächenladung und elektrostatische Adsorption 
Die Oberflächenladung von Polymeren im wässrigen Medium kann mit dem GCSG-Modell 
beschrieben werden. Sie ist definiert als die Differenz aus der Ladung der Oberfläche 
innerhalb der Sternschicht und dem neutralen Bereich des wässrigen Mediums außerhalb 
der diffusen Gouy-Chapman-Schicht. Da sie nicht direkt experimentell ermittelbar ist, wird 
zur Bestimmung der Ladung das ζ-Potential gemessen. Das Oberflächenpotential ergibt sich 
aus der Summe der Ladungen aller direkt auf der Oberfläche vorhandenen Stoffe. Die 
meisten Oberflächen haben ein negatives ζ-Potential. Bei anorganischen Stoffen wird dies 
meist durch Hydroxid- oder Silanolgruppen auf der Oberfläche erzeugt [106]. Bei 
hydrophoben Polymeren wird das negative ζ-Potential durch die Adsorption von 
Wassermolekülen auf der Oberfläche verursacht. An diese Wassermoleküle adsorbieren nun 
bevorzugt Hydroxidionen. Ursache dafür sind Dipol-Dipol-Wechselwirkungen, welche sich 
zwischen Hydroxidionen und den Wassermolekülen bevorzugt ausbilden. Dadurch ist die 
Oberflächenladung der Kunststoffe vorzugsweise negativ [107-109]. 
Die elektrostatische Adsorption in einer wässrigen Lösung basiert auf dem Prinzip der 
Anziehung gegensätzlicher Ladungen. Dabei unterliegen Stoffe mit gegensätzlichem 
Oberflächenpotential attraktiven Kräften. Dieses Prinzip wird genutzt, um Oberflächen durch 
elektrostatische Adsorption mit Polyelektrolyten zu beschichten. Beispielsweise ermöglicht 
die abwechselnde Adsorption nach der Langmuir-Blodgett-Technik die Adsorption mehrerer 
Schichten aus Polykationen und Polyanionen durch einfache Tauchprozesse [110, 111]. 
  
2.5.2 Polyelektrolyte in wässrigen Lösungen 
Polyelektrolyte sind Polymere mit ionisch dissoziierbaren Gruppen an jeder 
Wiederholeinheit der Polymerkette. Trägt nicht jede Wiederholeinheit der Kette eine 
ionische Ladung spricht man von Ionomeren. Besitzt das Molekül nur eine Ladung, handelt 
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es sich um ein Makroion. Polyelektrolyte werden in Polysäuren und Polybasen unterteilt, 
wobei von Polysäuren durch Dissoziation Protonen und von Polybasen Hydroxidionen 
abgespalten werden. Wie bei niedermolekularen Elektrolyten wird auch hier in starke und 
schwache Polyelektrolyte unterschieden. Starke Polyelektrolyte liegen in Wasser meist 
gelöst und vollständig dissoziiert vor. Der Dissoziationsgrad von schwachen Polyelektrolyten 
wie Polycarbonsäuren und Polyaminen ist stark vom pH-Wert der Lösung abhängig. Wenn 
der pH-Wertes des isoelektrischen Punktes eingestellt wird, ist die Summe der positiven und 
negativen Ladungen ausgeglichen und das Polymer liegt als statistisches Knäuel vor. Bei 
einem hohen Dissoziationsgrad stoßen sich die gleichgeladenen Gruppen voneinander ab 
und das Polymer liegt gestreckt vor. Wenn Wasser ein thermodynamisch schlechtes 
Lösungsmittel ist, können Polyelektrolyte im nicht dissoziierten Zustand aus der Lösung 
ausfallen. 
Polyelektrolyte adsorbieren aus wässrigen Lösungen an Oberflächen mit gegensätzlichem 
Oberflächenpotential. Dieses Phänomen beruht auf der elektrostatischen Anziehungskraft 
zwischen den Elektrolytgruppen des Polyelektrolyten und der Oberfläche und kann mit der 
DLVO-Theorie erklärt werden [112]. Die Adsorption des Polyelektrolyten auf eine 
gegensätzlich geladene Oberfläche erfolgt in drei Schritten: 
1. Annäherung des Polykations aus der Lösung an die Oberfläche 
2. Anlagerung des Polykations an die Oberfläche 
3. Strukturelle Neuanordnung des Polykations auf der Oberfläche 
Aus elektrostatischen Gründen kommt es dabei nur zur Adsorption einer Monolage. Eine 
weitere Anlagerung des Polyelektrolyten wird durch die Abstoßung der gleichgeladenen 
Gruppen verhindert. Nach der Adsorption besitzt die Oberfläche eine positive Ladung.  
Die meisten Festkörperoberflächen sind in Wasser über einen großen pH-Bereich negativ 
geladen. Daher eignen sich Polykationen aufgrund ihrer Ladung als erste Schicht einer 
Multischicht. Um optimale Adsorptionsbedingungen einzustellen, müssen die 
ζ-Potentialverläufe über die gesamte pH-Skala bekannt sein. Bei einem hohen 
Protonierungsgrad adsorbiert in Summe weniger Polymer auf der Festkörperoberfläche, da 
dieses gestreckt ist. Durch die Zugabe von Salzen kann dieses Verhalten beeinflusst und der 




Abb. 12: Schematische Darstellung der Abstoßung von Ladungen in einem Polykation - Der hydrodynamische 
Durchmesser des Polykations (A) wird durch die Zugabe von Elektrolyten kleiner (B). 
 
Als Maß für die Reichweite der Abstoßung von elektrischen Ladungen wird die Debye-Länge 
angegeben. Diese ist abhängig von der Ladungsträgerkonzentration in der Lösung. Das 
Polykation in Abb. 12 A ist in Wasser gelöst. Die dissoziierbaren Gruppen sind vollständig 
protoniert. In der Lösung liegen keine zusätzlichen Ladungsträger vor, weshalb die Debye-
Länge zwischen den Elektrolytgruppen des Polymers groß ist. Dadurch liegt das Polykation 
gestreckt vor und der hydrodynamische Radius steigt. Bei der Zugabe von Salzen wie 
beispielsweise NaCl in Abb. 12 B lagern sich Gegenionen an die Ionen an und schirmen die 
positiven Ladungen untereinander stärker ab. Dadurch nimmt die Debye-Länge zwischen den 
Elektrolytgruppen des Polymers ab und der hydrodynamische Radius wird kleiner. Der Punkt, 
an dem die Summe aller Ladungen im Molekül 0 ist, nennt man den isoelektrischen Punkt. 
Dieser ist unter anderem abhängig vom pH-Wert der Lösung. Durch die Ladungsneutralität 
wirken keine ionischen repulsiven Kräfte im Polymer, weshalb dieses als statistisches Knäuel 
vorliegt.  
Der hydrodynamische Durchmesser hat auch einen direkten Einfluss auf die 
Polyelektrolytadsorption. Bei gefalteten Polykationen mit kleinem Durchmesser können 
mehr Moleküle an der Oberfläche adsorbieren als bei entfalteten Polymeren [113, 114]. 
Durch eine abwechselnde Adsorption von Polykationen und Polyanionen können 
Multischichten aufgebaut werden. Decher et al. adsorbierten Multischichten mit 
Polyanionen aus Poly(natriumstyrensulfonat) (PSS), Poly(kaliumvinylsulfat) und Polykationen 
aus Poly(-4-vinylbenzyl(N,N-diethyl-N-methyl)ammoniumiodid) und Poly(allylamin-
hydrochlorid). Dabei konnten sie 100 aufeinanderfolgende alternierende Schichten 
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adsorbieren [115]. Schwarz et al. verglichen die Adsorption von linearem 
Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PolyDADMAC) und PSS sowie von hochverzweigtem 
Polyethylenimin (PEI) und PSS. Die Schichtdicke der adsorbierten Multischichten aus linearen 
Polyelektrolyten wuchs linear, wohingegen die Schichtdicken der Multischichten aus PEI und 
PSS exponentiell anstiegen [116].  
 
2.5.3 Polyethylenimin als hochverzweigtes Polymer 
Struktur hochverzweigter Polymere 
Der Unterschied zwischen einem hochverzweigten Polymer und seinem perfekt verzweigten 
Pendant, dem Dendrimer, liegt in der Syntheseart des Polymers. Dendrimere werden durch 
aufeinander aufbauende Reaktionen erzeugt. Aufgrund mehrerer reaktiver Gruppen je 
Monomer kommt es im Laufe des Dendrimeraufbaus zur Verzweigung des Moleküls. Dabei 
weisen sie idealerweise einen Verzweigungsgrad (degree of branching; DB) von 100 % auf. 
Hochverzweigte Polymere können hingegen in einer Eintopfreaktion synthetisiert werden. 
Dies kann beispielsweise durch die Verknüpfung von Monomeren mit der Struktur ABX (x ≥ 2) 
erfolgen (siehe Abb. 13).  
 
Abb. 13: Schematische Darstellung der Struktur eines aus AB2-Monomeren bestehenden Dendrimers mit 
DB=100 % und eines hochverzweigten Polymers mit DB=50 % - Die Monomere liegen in Form von linearen 
(L), dendritischen (D) und terminalen (T) Einheiten vor, wobei lineare Einheiten nur bei einem 
Verzweigungsgrad < 100 % vorkommen. 
 
Dabei reagiert Gruppe A von Monomer 1 mit Gruppe B von Monomer 2. Die Synthese und 
Thermodynamik von AB2-Polymerisationen wurden von Flory 1953 beschrieben [117].  Der 
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Verzweigungsgrad hochverzweigter Polymere liegt dabei meist unter 100 %, wobei 
beispielsweise Voit et al. mittels „criss-cross“ Cycloadditionen hochverzweigte Polymere mit 
einem Verzweigungsgrad von 100 % synthetisieren konnten [118]. Einen guten Überblick 
über die Synthese hochverzweigter Polymere liefert [119]. 
Der Verzweigungsgrad wird dabei nach Frey durch das Verhältnis zwischen linearen, 
dendritischen und terminalen Einheiten berechnet: 
         (4) 
 
Da Dendrimere theoretisch immer perfekt verzweigt sind und somit keine linearen Einheiten 
vorliegen, beträgt der Verzweigungsgrad im Idealfall 100%.  
 
Polyethylenimin (PEI) 
Polyethylenimin ist ein Polymer der Monomereinheit Ethylenimin bzw. des Aziridins. PEI 
kann als dendritisches, lineares oder hochverzweigtes Polymer synthetisiert werden (siehe 
Abb. 14).  
 
Abb. 14: Chemische Strukturen von PEI Dendrimer (A), linearen PEI (B) und hochverzweigten PEI (C) 
 
PEI-Dendrimere werden, ausgehend von einem Ethylendiamin-Kern, mittels drei 
aufeinanderfolgender Reaktionen gewonnen. In der ersten Stufe erfolgt durch eine Michael-
Addition die Anbindung von Vinylbromid an Ethylendiamin. Dieses wird anschließend in 
einer Gabrielsynthese zum Phthalimid umgewandelt. Im letzten Schritt wird durch die 









Aufbau weiterer Generationen erfolgte nach dem gleichen Schema und wurde durch Yemul 
et al. beschrieben [120]. PEI-Dendrimere besitzen keine sekundären Aminogruppen, dafür 
jedoch einen großen Anteil primärer Aminogruppen in der Molekülperipherie.  
Lineares PEI wird mittels einer kationischen Ringöffnungspolymerisation von 2-Oxazolin und 
der anschließenden Hydrolyse dieses Polyoxazolins gewonnen [121]. Lineares PEI besitzt 
ausschließlich sekundäre Aminogruppen und keine Verzweigungen.  
Die Synthese von hochverzweigtem PEI erfolgt über die kationische 
Ringöffnungspolymerisation von Aziridin. Bei kommerziell erhältlichen Produkten liegt das 
Verhältnis von primären: sekundären: tertiären Aminogruppen angeblich bei etwa 1: 2: 1 
[122, 123]. Eine Charakterisierung dieser durch von Harpe et al.  ergaben jedoch Verhältnisse 
von etwa 1: 1: 1, was einem Verzweigungsgrad von bis zu 70% entsprach [124].  
Da die Aminogruppen leicht protoniert werden können, reagiert PEI basisch und besitzt in 
wässriger Lösung eine stark pH-Wert abhängige Struktur. Choudhury et al. untersuchte 
beispielsweise das Verhalten von linearem PEI in Wasser. Unter basischen Bedingungen war 
das Molekül stark verknäult, wohingegen das Molekül bei sauren Bedingungen fast komplett 
gestreckt vorlag [125]. 
Die hohe Dichte an reaktiven primären und sekundären Aminen im PEI ermöglicht eine 
Vielzahl an Modifikationen. In der Literatur werden vielfältige Möglichkeiten beschrieben, 
um PEI und dessen Derivate beispielsweise beim Gentransfer zu verwenden [126-131]. 
Durch die Aminogruppen können hauptsächlich nucleophile Substitutionen mit Carbonylen, 
Epoxiden, Anhydriden, Säurechloriden, Carbonaten und vielen weiteren Nucleophilen 
durchgeführt werden [132]. PEI wird zudem als Haftvermittler, Fällungshilfsmittel, 
Transferagens oder als CO2-Fänger verwendet [133-136]. 
 
2.6 Elektrostatische Adsorption von Nanopartikeln 
Nanopartikel wie AuNP haben in wässriger Lösung meist eine negative Oberflächenladung. 
Daher ist die elektrostatische Adsorption der AuNP nur an Oberflächen mit positiver 
Oberflächenladung möglich. Die meisten Oberflächen haben jedoch, wie die AuNP, ebenfalls 
eine negative Oberflächenladung. Daher werden zuvor Polykationen auf der Oberfläche 
adsorbiert, um positiv geladene kationische Elektrolytgruppen auf der Oberfläche zu 
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erhalten. Dadurch weist die Oberfläche nun eine positive Oberflächenladung auf. An diese 
positiven Gruppen ist es nun möglich, in einem nächsten Adsorptionsschritt die negativ 
geladenen AuNP zu adsorbieren.  
Souza et al. nutzte diese Methode beispielsweise zur Adsorption von Hefezellen an 
Glasträger. Die Glasträger wurden vorher mit einer PEI-Lösung behandelt und konnten 
anschließend die Zellen aus einer wässrigen Suspension elektrostatisch binden [137]. Schmitt 
et al. stellten AuNP-Polyelektrolyt-Multischichten her. Dafür wurde auf Siliziumwafer zuerst 
PEI und anschließend mehrere Schichten Polystyrolsulfonat (PSS) / Polyallylaminhydrochlorid 
(PAH)/ adsorbiert. Nachfolgend wurden AuNP adsorbiert, gefolgt von einer erneuten 
Abscheidung von Polyelektrolytmultischichten. Bei ihren Untersuchungen fanden sie heraus, 
dass zwischen den AuNP mindestens drei PAH/ PSS-Schichten liegen müssen, damit sich die 
Plasmonenschwingungen unterschiedlicher Nanopartikelschichten nicht beeinflussten. Das 
entsprach einem Mindestabstand von 12,5 nm (gemessen durch Röntgenreflektometrie) 
[138]. Sie zeigten auch, dass AuNP-Schichten gegen Änderungen des Lösungsmittels stabil 
sind und beschrieben die optischen Eigenschaften von AuNP-Schichten in Abhängigkeit vom 
Bedeckungsgrad [139]. Dotzauer et al. nutzten die Adsorption von AuNP zur Herstellung von 
katalytisch aktiven Aluminiummembranen. Sie beschichteten diese zuerst mit einer 
Polyelektrolytschicht, auf welche AuNP adsorbiert wurden. Durchströmte man die Membran 
mit einer NaBH4-haltigen 4-Nitrophenol-Lösung, wurde dieses komplett zu 4-Aminophenol 
reduziert [140]. Caruso et al. stellten mit diesem Verfahren SiO2-NP-beschichtete Latex-
Partikel her. Dazu beschichteten sie 400 nm große Latexpartikel mit Polykationen. Darauf 
folgte die Adsorption von 25 nm großen SiO2-Partikeln [141].  
Ein anderer Ansatz beschäftigt sich mit der direkten Modifizierung der Nanopartikel mittels 
Polyelektrolyten. Dadurch können Nanopartikel effektiver adsorbiert oder reaktiv modifiziert 
werden. Liu et al. beschichteten beispielsweise AuNP mit PolyDADMAC. Die resultierenden 
Partikel adsorbierten nun selbstständig an einem Glassubstrat ohne vorheriges Aufbringen 
einer PEI-Schicht [142]. Die Methode ist zeitsparend und zudem sind die 
polymerstabilisierten Partikel stabiler als vergleichbare, mittels Citrat stabilisierte Partikel. 
Jaffar et al. ummantelten ZnS-CdSe Quantenpunkte mit unterschiedlichen 
Polyelektrolytschichten, sodass einige mit kationischen, andere mit anionischen Gruppen auf 
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der Oberfläche ausgestattet waren. Die Adsorption der Nanopartikel erfolgte dann durch 
wechselseitige Adsorption der modifizierten Partikel [143].  
Brust et al. verwendete diese Technik zur Abscheidung von AuNP auf Mercapto-
funktionalisierten Substraten. Er nutzte dabei die Ausbildung einer kovalenten Bindung 
zwischen AuNP und Thiol. Nach der ersten Adsorption von AuNP wurde das Substrat in ein 
Dithiol getaucht, wodurch die AuNP von einer Dithiolschicht ummantelt waren. Bei der 
anschließenden Adsorption von AuNP lagerten sich diese an die freien Thiolgruppen der 
ersten AuNP-Schicht an [52].  
Durch das Verknüpfen von polyelektrolytmodifizierten Nanopartikeln können interessante 
Eigenschaften eingestellt werden, wie beispielsweise Lanzellotto et al. zeigen konnten. Sie 
stellten aus AuNP, Fullerenen und Laccase mittels Polyelektrolytadsorption Biosensoren her 
[144]. Einen umfangreichen Überblick über Strategien zur Adsorption von 
nanostrukturierten Materialien publizierten Wang et al. [145].  
Eine Möglichkeit zur Abscheidung funktioneller Nanopartikel-Polymer-Verbunde auf 
Kunststoffsubstraten ist die direkte elektrostatische Adsorption auf dem Kunststoff. Viele 
Polymere haben ein negatives Oberflächenpotential über einen weiten pH-Bereich. Dadurch 
können Polykationen auf der Oberfläche adsorbiert werden. An diese adsorbieren dann 
wiederum Nanopartikel mit negativem Oberflächenpotential. Nachteil dieser Methode ist 
geringe mechanische Stabilität, da die Partikel ausschließlich durch elektrostatische 
Adhäsionskräfte auf der Oberfläche festgehalten werden. Hierbei wäre eine mechanische 
Verankerung oder die Ausbildung chemischer Bindungen zwischen Nanopartikeloberfläche 
und dem Polymer vorteilhafter. Für mechanische Verankerungen sollte das Polymer im 
geschmolzenen Zustand vorliegen, um eine ausreichende Fließfähigkeit der Schmelze zu 
garantieren. Auch für die Ausbildung kovalenter Bindungen zwischen Nanopartikel-
oberfläche und Polymer ist unter anderem  eine thermische Energie für die Reaktion beider 
Reaktionspartner vorteilhaft. Im besten Fall sollte dies während der Formgebung, 






2.7  Polymerverarbeitung durch Spritzgießen  
2.7.1 Spritzgießprozess 
Das Spritzgießen ist ein Urformverfahren, welches meist zur Verarbeitung von Kunststoffen 
eingesetzt wird. Es ist das flexibelste Verfahren zur Herstellung von Kunststoffbauteilen und 
ermöglicht die Herstellung komplizierter Bauteile mit Kunststoffmassen von weniger als 1 g 
bis zu über 150 kg. Der Prozess besteht aus drei Phasen, die schematisch in Abb. 15 
dargestellt sind.  
 
Abb. 15: Schematische Darstellung der drei Phasen des Spritzgießens (Plastifizieren, Spritzgießen, Entformen; 
aus [1]) 
 
Im ersten Schritt wird Kunststoffgranulat in der Plastifiziereinheit über eine Schnecke zur 
Düse transportiert. Dabei wird dieses durch Konduktions- und Friktionswärme in den 
Schmelzezustand überführt. Im zweiten Schritt wird die Schmelze durch Angusskanäle unter 
hohem Druck in die Kavität des Werkzeuges eingespritzt und erstarrt. Ein weiterer 
Nachdruck gleicht die Volumenkontraktion beim Erstarren des Formteils aus. Im dritten 
Schritt öffnet sich das Werkzeug und das fertige Bauteil wird ausgeworfen. Der wichtigste 
Teil des Verfahrens ist die Formfüllung, da in diesem Schritt Einfluss auf die Qualität und 
Oberflächenstruktur des Formteils genommen wird. Nach dem Einspritzen der Schmelze 
breitet sich diese in alle Richtungen gleichmäßig im Werkzeug aus. An der deutlich kälteren 
Werkzeugwand kühlt die auftreffende Schmelze sofort ab und bildet eine stationäre 
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erstarrte Randschicht. An dieser Randschicht fließt die restliche Schmelze in 
Ausbreitungsrichtung vorbei. Dabei entsteht eine besondere Fließfront in der Kavität, welche 
von Rose et al. als Quellfluss beschrieben wird [146] (siehe Abb. 16).  
 
Abb. 16: Schematische Darstellung des Quellflusses beim Spritzgießen innerhalb des Werkzeuges (A= 
stationäre erstarrte Randschicht; B= niedrigviskoser Kernbereich; C= Fließfronthaut höherer Viskosität [147]) 
 
Die Strömungsgeschwindigkeit der Schmelze ist in Richtung der Fließfront in der Mitte am 
größten. Diese Strömung wurde durch Schmidt veranschaulicht, indem er einer 
Polymerschmelze kleine Farbkugeln beimischte. Aufgrund der Strömung der Schmelze beim 
Prozess waren diese im erstarrten Formteil nicht mehr rund, sondern wiesen spezifische 
Formen und Positionen auf. Dies ließ Rückschlüsse auf die Bewegung der Schmelze beim 
Spritzgießen zu [148]. Die Vorgänge beim Spritzgießen, die in den äußeren 
Nanometerbereichen des Formteils beim Kontakt der Schmelze mit der Werkzeugwand 
stattfinden, sind weiterhin unzureichend aufgeklärt. Doch vor allem dieser Bereich ist für 
Oberflächenverfahren wie Lackieren, Kleben und Modifizieren wichtig.  
 
2.7.2 Oberflächenbehandlung von Kunststoffen 
Oberflächenbehandlungen können entweder in einem nachstehenden zusätzlichen 
Prozessschritt oder in-mold, also während des Formgebungsprozesses, erfolgen. Für die 
nachträgliche Behandlung der Kunststoffe gibt es eine Reihe von Möglichkeiten. Die 
gängigsten Verfahren sind das Beflammen, die Plasma- oder Coronabehandlung sowie die 
Elektronenbestrahlung. Bei Flammen- und Plasmaprozessen werden mit Hilfe spezieller Gase 
und Plasmen Teile der Polymerketten an der Oberfläche in reaktionsfähige und 
energiereichere funktionelle Gruppen umgewandelt. Diese erhöhen die Oberflächenenergie 
und können Reaktionen mit Beschichtungsmitteln wie Lacken und Klebstoffen eingehen.  
Beim Bestrahlen der Oberfläche mit Elektronen werden radikalische Gruppen erzeugt, 
welche in Gegenwart von Wasser, Stickstoff und Sauerstoff reagieren oder vorhandene 
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Gruppen im Polymer oxidieren [149]. Diese Methoden können die Oberflächenenergie 
erhöhen und die Benetzbarkeit verbessern. Jedoch muss die Weiterverarbeitung schnell 
erfolgen, da die Modifizierungseffekte meist nicht permanent sind. Außerdem kommt es bei 
dieser Art von Nachbehandlung zur Bildung einer „weak boundary layer“, da die 
Polymerketten der oberflächennahen Schicht in einzelne, oft kurze, Fragmente gespalten 
werden. Diese Schicht erhöht zwar die Oberflächenenergie des Kunststoffes, haftet jedoch 
nur als vergleichsweise lose Fragmentschicht an der Oberfläche und nicht am festen 
Polymerverbund [150]. 
Für die in-mold-Modifizierung bieten sich spezielle Additive im Kunststoff an. Durch die 
Oberflächensegregation lagern sich beim Verarbeiten der Schmelze Additive meist an der 
Formteiloberfläche an. Walters et al. nutzten fluorhaltige Additive in Polyethylen, um diese 
an der Oberfläche anzureichern und hydrophober zu machen [151]. Hester et al. 
beobachtete diesen Effekt bei der Membranherstellung von Blockcopolymeren aus 
Poly(vinylidenfluorid) und Poly(oxyethylenmethacrylat). Das nur zu 3,4 Ma% enthaltene 
Acrylat reicherte sich zu 42 Ma% an der Oberfläche an und machte die Oberfläche hydrophil 
[152]. 
 
2.8 Oberflächenreaktives Spritzgießen 
2.8.1 Methode 
Das oberflächenreaktive Spritzgießen ist eine Erweiterung des konventionellen 
Spritzgießprozesses. Unter Ausnutzung der Schmelzetemperaturen sollen chemische 
Reaktionen an der Oberfläche des späteren Formteils induziert werden. Vorteil dieses 
Verfahrens ist es, dass Oberflächeneigenschaften eines Formteils bereits während des 
Formgebungsprozesses gezielt modifiziert werden können. Somit bleibt ein zusätzlicher 
zweiter technologischer Schritt zur Oberflächenbehandlung, wie etwa das Beflammen oder 
die Plasmabehandlung, erspart [153-155]. Dadurch ist das Verfahren zeitsparender als 
herkömmliche Verfahren. Im Gegensatz zum konventionellen Spritzgießen gibt es beim 
oberflächenreaktiven Spritzgießen Unterschiede im Verfahrensablauf (siehe Abb. 17) sowie 
spezielle Anforderungen an die Modifikatorschicht. So ergeben sich laut Härtig [2] in den 




Abb. 17: Schematische Darstellung der drei Phasen des oberflächenreaktiven Spritzgießens (aus [1]) 
 
1. Einbringen des Modifikators in die Kavität 
Je nach verwendetem Modifikator muss die Applikationstechnik angepasst werden. Bei 
höher viskosen Flüssigkeiten und Feststoffen kann dies beispielsweise durch Aufsprühen 
verdünnter Lösungen erfolgen, wobei das Lösungsmittel durch die Werkzeugtemperatur 
verdampft. Bei der Übertragung von Feststoffen, Schichtsystemen und Filmen müssen 
andere Lösungen gefunden werden (z.B. durch vorherige Herstellung auf einem Substrat, 
welches in die Kavität eingelegt wird). 
2. Spritzgießen 
Die Modifikatorschicht in der Kavität sollte eine ausreichend hohe Adhäsion zur 
Werkzeugwand sowie eine hohe Kohäsion aufweisen, damit die einströmende Schmelze 
diese nicht wegschiebt.  
3. Entformen 
Nach dem Erstarren wird das Formteil aus der Kavität ausgeworfen. Dabei sollte die 
Modifikatorschicht an das Formteil angebunden sein. Der Prozess ist beendet und ein neuer 
Modifikator kann in die Kavität eingebracht werden. 
Erstmals wurden Wege zur Oberflächenmodifizierung von Kunststoffen durch Lehmann 
diskutiert [156]. Lehmann und Nagel untersuchten verschiedene Modifikatoren, welche sich 
für die Reaktion mit Polycarbonat eignen. Dabei zeigte PEI die besten Ergebnisse [157]. Auf 
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diesen Erkenntnissen basierend untersuchte Brunotte den Prozess des oberflächenreaktiven 
Spritzgießens von Polycarbonat auf Polyethylenimin hinsichtlich der thermodynamischen 
und verfahrenstechnischen Aspekte [158]. Dabei zeigte er, dass sowohl die notwendigen 
Reaktionsgeschwindigkeiten, also auch die Stabilität der Modifikatorschicht im Werkzeug 
gewährleistet sind und PEI beim Spritzgießen an die PC-Oberfläche gebunden wird. In den 
Arbeiten von Härtig wurden speziell die Einflüsse des Spritzgießprozesses auf die Reaktion 
von Polycarbonat mit PEI untersucht [2]. Dafür wurden unter anderem Zwei-Komponenten-
Zugstäbe aus PC (in dem Fall bestanden beide Komponenten der Zugstäbe aus PC), welche 
mit PEI an der Kontaktfläche vernetzt wurden, hergestellt und die mechanischen 
Eigenschaften untersucht. Die vorliegende Arbeit basiert ebenfalls partiell auf der 
Verknüpfung von PEI mit PC. In Abb. 18 ist diese Reaktion dargestellt. 
 
Abb. 18: Schematische Darstellung der Reaktion von Polycarbonat mit Polyethylenimin bei 300°C 
Schmelzetemperatur unter Bildung einer Urethangruppe zum PEI-graft-PC 
 
Beim Spritzgießen kommt es in der Carbonatgruppe der Molekülkette des PC zur Einspaltung 
der Aminogruppe. Um die Reaktion innerhalb der kurzen Prozesszeit durchzuführen, sind 
Temperaturen über 150°C notwendig. Beim Spritzgießprozess trifft die 300°C heiße Schmelze 
auf die 80°C heiße Modifikatorschicht im Werkzeug. Beim Kontakt mit dem Werkzeug kühlt 
die Schmelze innerhalb weniger Millisekunden auf unter 150°C ab. Aufgrund der schnellen 
Abkühlung ist es notwendig, in kurzer Zeit viele Reaktionen ablaufen zu lassen. Diese 
Reaktionen unterliegen aufgrund der hohen Viskosität der Reaktionspartner in der Schmelze 
besonderen Bedingungen. Üblicherweise werden die chemischen Reaktionen meist in einem 
Lösungsmittel oder im Extruder durchgeführt. Dabei ermöglichen die Reaktionszeit und das 
einstellbare Temperaturprofil einen hohen Umsatzgrad und die Knüpfung vieler chemischer 
Bindungen. Bei der Schmelzemodifizierung ist jedoch die notwendige Temperatur und die 
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Mobilität der Reaktionspartner durch Abkühlung der Schmelze auf ein kurzes Zeitfenster 
beschränkt. Die Chemie der Reaktion muss daher so gewählt werden, dass eine Kopplung 
des Modifikators an das Polymer unter den gegebenen Prozessparametern möglich ist. Es 
konnte gezeigt werden, dass die Integration dieser Reaktion in einen technischen 
Spritzgießprozess möglich ist [1, 157].  
 
2.8.2 Mechanismen der Schichtübertragung 
Die Kinetik einer Modifizierungsreaktion von PC beim Spritzgießen wurde bereits von Nagel 
untersucht [159]. Dabei wurden Temperaturverläufe an der Grenzfläche der Schmelze und 
des Modifikators bis zu 1000 nm in beide Schichten hinein simuliert. Als 
Schmelzetemperatur wurde eine für PC typische Temperatur von 300°C angenommen. Die 
Werkzeugtemperatur betrug 80°C. Als Aktivierungsenergie und Reaktionsgeschwindigkeit 
dienten kinetische Daten der Amminolyse von Estern [160]. Der Temperaturverlauf an der 
Grenzschicht war abhängig von der Schichtdicke des Modifikators. Ohne Modifikator lag die 
Temperatur für 10-10 s über 150 °C. Mit einer 1000 nm Modifikatorschicht war sie jedoch für 
10-5 s über 150 °C. Bei einer Schichtdicke von 100 nm war die zur Verfügung stehende 
Reaktionszeit bei über 150°C immerhin noch 10-6 s. Durch die wenige Nanometer tiefe 
Interdiffusionsschicht beider Reaktionspartner wurde die Bildung kovalenter Bindungen 
innerhalb der Grenzschicht ermöglicht. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante, berechnet 
aus der Arrhenius-Gleichung, entschied über den Verknüpfungsgrad und hing schlussendlich 
stark von der Kettenbeweglichkeit und der Temperatur und somit vom präexponentiellen 
Faktor ab. Obwohl die Daten dieser Simulation nur auf Näherungswerten beruhten, zeigten 
sie, dass die Knüpfung kovalenter Bindungen an der Grenzschicht möglich war.  
 
Abb. 19: Schematische Darstellung der Reaktion der Modifikatorschicht mit dem Trägerpolymer innerhalb 




Abb. 19 zeigt den schematischen Ablauf der Modifizierungsreaktion im Werkzeug. Beim 
Spritzgießen reagiert der Modifikator mit der Kunststoffschmelze. Die Reaktionszone 
wandert dabei mit der einströmenden Schmelze in Richtung der Werkzeugwand. Eine 
Reaktion kann somit nur direkt an der Kontaktfläche der Schmelze zum Modifikator 
stattfinden, da nur an dieser Stelle ausreichend hohe Prozesstemperaturen vorliegen. Durch 
die Reaktion an der Grenzschicht werden Modifikator und Polymer kovalent verknüpft. 
Anschließend wird das Formteil aus der Kavität ausgeworfen.  
Beim Spritzgießen ist eine starke Adhäsion des Modifikators zum Werkzeug notwendig, um 
ein Verrutschen der Modifikatorschicht zu vermeiden. Beim Entformen hingegen sind 
geringe Adhäsionskräfte zwischen Modifikator und Substrat erwünscht, da das Formteil 
mitsamt der Modifikatorschicht vom Substrat getrennt wird. Demzufolge müssen für die 
Entformung drei verschiedene Kräfte betrachtet werden: die Adhäsionskraft zwischen 
Modifikator und Werkzeug, die Kohäsionskraft des Modifikators sowie die Adhäsionskraft 
des Modifikators zum Polymer. Wenn adhäsive Kräfte des Modifikators zum Werkzeug 
stärker sind als zum Polymer, wird die Modifikatorschicht nicht übertragen. Wenn die 
Adhäsion zum Polymer und zum Werkzeug stärker ist als die Kohäsion, kommt es zur 
Trennung von Formteil und Werkzeug innerhalb der Modifikatorschicht. Aufgrund der 
Ausbildung kovalenter Bindungen sind die Adhäsionskräfte zum Formteil jedoch meist 
stärker, als die Adhäsionskräfte zum Werkzeug.  
 
Adhäsionstheorien 
Die Betrachtung verschiedener Adhäsionsmechanismen ist somit von zentraler Bedeutung 
für das oberflächenreaktive Spritzgießen. Die Adhäsion zwischen zwei Stoffen erfolgt 
zunächst über Nebenvalenzkräfte [161]. Die Adhäsion kann durch verschiedene Theorien 
beschrieben werden, die jeweils unterschiedliche Kräfte als Ursache aufführen.  
Die Polarisationstheorie von de Bruyne beschreibt als Ursache der Adhäsion die Wirkung 
von Dipolen in Molekülen [162]. Im weiteren Sinne umfasst diese Theorie Dipol-Dipol-
Wechselwirkungen, Wasserstoffbrückenbindungen, permanente Dipole und induzierte 
Dipole. Selbst London-Kräfte sind im eigentlichen Sinne Dipol-Wechselwirkungen, da 
aufgrund spontaner Polarisation ungeladener Teilchen in Nachbaratomen Dipole induziert 
werden [163].  
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In der elektrostatischen Theorie von Derjagin sind elektrisch geladene Moleküle für die 
Adhäsion verantwortlich. Dies würde einer elektrostatischen Adsorption entsprechen, bei 
der beide Partner eine Potentialdifferenz aufweisen [164]. Die Anlagerung und der Aufbau 
können über das GCGS-Modell der elektrochemischen Doppelschicht erklärt werden. Diese 
Form der Adhäsion setzt das Vorhandensein von freien Ladungsträgern und Ionen voraus. 
Üblicherweise findet das Modell Anwendung bei der Adsorption von Polykationen an eine 
Metalloberfläche [165].  
Die Diffusionstheorie von Voyutzkij basiert auf der Brownschen Molekularbewegung der 
Moleküle [166]. Beim Kontakt zweier Stoffe diffundieren die Komponenten ineinander. 
Voraussetzung dafür ist jedoch die Mischbarkeit der Stoffe, sowie eine Molekülstruktur, die 
Diffusionsprozesse zulässt. Die Theorie kann beispielsweise bei mischbaren Polymeren 
angewandt werden. Die Interdiffusion der Molekülketten ist besonders im Schmelzezustand 
stark ausgeprägt. Darauf beruht auch der Prozess des Zwei-Komponenten (2K)-Spritzgießens 
[167].  
Die Adhäsions- und Benetzungstheorie von Zismann [168, 169], Fowkes [170, 171], Good 
[172, 173] und Wu [174, 175] nutzt die Oberflächen- und Grenzflächenspannungen der 
Stoffe zur Erklärung der Adhäsion. Ein Flüssigkeitstropfen, auf den keine äußere Kraft wirkt, 
bildet immer eine Kugel, da die Kräfte der Moleküle im Inneren in jede Richtung gleich 
wirken. Die Kräfte aller Moleküle an der Randschicht hingegen wirken in der Summe nach 
innen (siehe Abb. 20).  
 
Abb. 20: Schematische Darstellung der Entstehung der Oberflächenspannung und Messung der 
Kontaktwinkel an einem ruhenden Tropfen einer Flüssigkeit 
 
Die Oberflächenspannung ist die Kraft, welche die Flüssigkeit in die Kugelform bringt und 
aufgebracht werden muss, um sie zu verformen [176]. Die Grenzflächenspannung zwischen 







σσθ −=cos            (5) 
Der Kontaktwinkel θ berechnet sich aus den Oberflächenspannungen des Festkörpers σs und 
der Flüssigkeit σl, sowie der Grenzflächenspannung zwischen Flüssigkeit und Festkörper σls. 
Der Kontaktwinkel dient zur Bewertung der Hydrophilie von Oberflächen:  
- 0°-90° hydrophil 
- 90°-160° hydrophob 
- 160°-180° superhydrophob 
Wenn sich die Flüssigkeit an einer Oberfläche befindet, die thermodynamisch einen 
ähnlichen Zustand aufweist wie die Flüssigkeit selbst, sind die Kräfte der Moleküle an dieser 
Randschicht nicht mehr komplett nach innen, sondern auch zur Oberfläche hin gerichtet - 
die Oberfläche wird benetzt. Bei einer kompletten Benetzung, der Spreitung (θ=0°), ist der 
energetische Zustand zwischen Flüssigkeit und Feststoff günstiger als innerhalb der 
Flüssigkeit womit sich diese vollständig auf der Oberfläche verteilt. 
 
Zwischenmolekulare Wechselwirkungen 
Beim oberflächenreaktiven Spritzgießen kann die Anbindung an der Oberfläche durch die 
Ausbildung kovalenter chemischer Bindungen zum Polymer realisiert werden. Dafür muss 
ein günstiges Verhältnis der Bindungskräfte zwischen Werkzeug, Modifikator und Polymer 
existieren. Einen Überblick über auftretende Bindungskräfte ist in Tab. 1 dargestellt: 





Kovalente Bindung Delokalisation gemeinsamer 
Elektronen ΔEN<1,7 
140 – 1080 
Koordinative Bindung Wie kovalente Bindung, Elektronenpaar wird von einem 
Bindungspartner bereitgestellt. 







Wasserstoffbrückenbindung Delokalisation von Protonen 15 – 50 
Elektrostatische 
Wechselwirkungen 
Elektrische WW zwischen Ionen 10 – 30 
Hydrophobe Wechselwirkungen Entropie getriebene WW 
zwischen unpolaren Molekülen 
5 – 15 
Permanener Dipol  Elektrische WW zwischen 
permanenten Dipolen 
5 – 10 
Induzierter Dipol Elektrische WW zwischen 
induzierten Dipolen 
1 - 5 
 
Ein günstiges Verhältnis dieser Bindungskräfte untereinander ist verantwortlich für die 
Stoffübertragung beim Spritzgießen. Oftmals führen jedoch beispielsweise Verunreinigungen 
auf der Oberfläche (Staub, Fett), Verunreinigungen oberflächennaher Schichten (migrierte 
Additive), Gaseinschlüsse zwischen Polymer und Modifikator oder niedermolekulare 
Reaktionsprodukte zwischen den Fügepartnern zu einer Abschwächung der Adhäsionskräfte 












3. Ergebnisse und Diskussion 
In dieser Arbeit wird die Übertragung von Nanostrukturen auf PC-Formteile beim 
Spritzgießen untersucht. Aus dem Stand der Technik geht hervor, dass die prozessintegrierte 
Oberflächenmodifizierung von Kunststoffen beim Spritzgießen realisiert werden kann [1, 
154]. Der polymere Modifikator PEI wird fest an eine PC-Oberfläche angebunden. Durch 
mechanische Untersuchungen konnten dabei gute Haftfestigkeiten der PEI-
Modifikatorschicht auf PC ermittelt werden. Die Aufgabe war es somit, die Reaktion von PC 
mit PEI zu untersuchen und ein Nanopartikel-PEI-System zu entwickeln, welches beim 
Spritzgießen auf PC zu übertragen werden kann. 
 
3.1 (AuNP/PEI)is-Systeme 
3.1.1 Untersuchungen zur Reaktion von PC mit PEI 
Polycarbonat ist ein Makromolekül, welches auf Bisphenol A und Phosgen basiert. In den 
Wiederholeinheiten der Polymerhauptkette befinden sich Carbonatgruppen. Durch den 
elektronenziehenden Effekt der Sauerstoffatome ist der Kohlenstoff der Carbonatgruppe 
formal positiv geladen. Dadurch kann das Carbonat in nucleophilen Substitutionen mit 
primären Aminogruppen reagieren. Da zu dieser Reaktion bisher nur wenig bekannt ist, 
wurde sie im Rahmen dieser Arbeit mittels ATR-IR-Spektroskopie und DSC untersucht. Dafür 
wurden äquimolare Mengen gemahlenes PC in Dichlormethan (DCM) gelöst und PEI in DCM 
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde unter Rückfluss für 30 min gerührt. In einem 
zweiten Versuch wurde eine ethanolische PEI-Lösung mit gemahlenem PC vermischt, Ethanol 
langsam abgedampft und dann für zwei Minuten auf 200°C erhitzt. Dabei sollten die 
Komponenten im geschmolzenen Zustand reagieren. Die Reaktionsprodukte wurden mittels 
ATR-IR-Spektroskopie untersucht (siehe Abb. 21). 
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 PC-PEI (DCM, 40°C)



















Abb. 21: ATR-IR-Spektren von den Ausgangsstoffen PC und PEI sowie den Reaktionsprodukten aus der 
Schmelze- und Lösungsreaktion 
 
Die ATR-IR-Spektren von PC, PEI und den Produkten in DCM und in Schmelze wurden mit 
Hilfe der Literatur [177] ausgewertet. Charakteristische Banden der C=O-
Valenzschwingungen von PC lagen bei 1770 cm-1. Diese waren ebenfalls in beiden 
Reaktionsprodukten wiederzufinden, wobei sie in der heißen Schmelze wesentlich 
schwächer vorlagen. Im Gegenzug dazu waren die NH-Deformationsschwingungen der 
Aminogruppen des PEI bei 1650 cm-1 auch vergleichsweise intensiv beim Produkt aus der 
Schmelze vorzufinden. Eine schwache Bande bei 1720 cm-1 deutete auf die Bildung von 
Urethanen im Produkt hin. Die Bande bei 1540 cm-1 konnte Amidgruppen zugeordnet 
werden. Bei 1610 und 1590 cm-1 traten bei beiden Produkten zwei neue Banden auf. Dies 
wurden C-N-Valenz- bzw. N-H-Deformationsschwingungen eines neu substituierten 
Produktes zugeordnet. Durch ATR-IR-Messungen konnte demnach eine Reaktion von PC mit 
PEI detektiert werden. Die Detektion von Urethanbanden gelang bei der Umsetzung in 
Lösung bereits bei relativ niedrigen Temperaturen von 40°C. Bei der Umsetzung in der 
Schmelze wurden die Edukte weniger vermischt und intensive PEI-Signale detektiert. Bei 
beiden Reaktionsprodukten konnten jedoch neue Banden detektiert werden, die eine 
Reaktion von PC mit PEI vermuten ließen. Dabei spaltet sich die Carbonatgruppe aufgrund 
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des nukleophilen Angriffs des Amins unter Bildung einer Urethanbindung auf [178, 179]. Die 
Reaktion der beiden Polymere ermöglicht eine Anbindung des hydrophilen, wasserlöslichen 
PEI an das hydrophobe, wasserunlösliche Polycarbonat.  
Um dieses Ergebnis zu verifizieren, wurden DSC-Messungen durchgeführt und die 
Glasübergangstemperatur bestimmt. Der Glaspunkt ist unter anderem abhängig vom 
Molekulargewicht der Polymerketten. Eine Verschiebung des TG zu niedrigeren 
Temperaturen kann beispielsweise durch die Spaltung von Polymerketten, wie bei der 
Reaktion von PEI mit PC, verursacht werden [180]. Im Versuch verschob sich der TG jedoch 
nur um etwa 3 K  von 145°C zu 142°C. Diese Verschiebung könnte durch die Kettenspaltung 
des PC verursacht worden sein. Diese Verschiebung könnte jedoch auch auf anderen 
Effekten, wie beispielsweise veränderten zwischenmolekularen Wechselwirkungen im 
Reaktionsgemisch, beruhen. Eine eindeutige Aussage zur Reaktion von PC mit PEI ist daher 
mittels DSC nicht möglich.  
 
3.1.2 Präparation und Charakterisierung in situ hergestellter AuNP in 
PEI ((AuNP/PEI)is-Lösung) 
Die Aufgabe bestand nun darin, ein AuNP-PEI-System zu entwickeln, bei welchem die AuNP 
bereits in der PEI-Matrix vorliegen. In der Literatur wurde vielfach gezeigt, dass die 
Kombination aus einem polymeren Stabilisator und Aminogruppen vorteilhaft für die 
Stabilisierung von AuNP war [26-28]. Dafür wurde eine Bottom-Up-Synthese gewählt, bei der 
die Synthese der AuNP direkt in der Polymerlösung stattfindet. Die Präparation der AuNP 
erfolgte dabei in situ (lat. „am Ort“). Bei der in situ Synthese werden die Nanopartikel direkt 
in der Lösung des polymeren Stabilisators PEI hergestellt. Bei der Herstellung der im 
Folgenden genannten (AuNP/PEI)is-Lösung können unterschiedliche HAuCl4-Konzentrationen 
eingesetzt werden. Für die Charakterisierung dieser Lösung mittels DLS muss die 
Konzentration von PEI unterhalb der kritischen Überlappungskonzentration cs* liegen. Das 
bedeutet, dass die PEI-Moleküle im Lösungsmittel als statistisch isolierte Einzelmoleküle 
gelöst vorliegen. Unterhalb der Überlappungskonzentration berühren sich demnach die 
Knäueloberflächen der Polymere theoretisch nicht. Dies stellt eine Voraussetzung für die 
Charakterisierbarkeit der Lösung mittels DLS dar.  
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           (6) 
berechnet werden [181]. In der Literatur wurden für die Grenzviskositätszahl [η] 
verschiedene Werte für hochverzweigtes PEI entnommen [134]: 
- A: MW=230.000 g/mol Mn=18.000 g/mol [η]=12,0 cm
3/g 
- B: MW=900.000 g/mol Mn=23.000 g/mol [η]=17,4 cm
3/g 
Das verwendete PEI hatte einen Mw=750.000 und Mn=60.000. Der PDI des verwendeten PEI 
war mit 12,5 somit etwas kleiner als bei den Referenzproben mit 12,8 und 39,1. Die 
massenmittlere Molmasse lag jedoch zwischen beiden gegebenen Werten. Daraus 
resultierten für die gegebenen Systeme Überlappungskonzentrationen von 81 g/l für System 
A bzw. 56 g/l für System B. Um diesen Wert nicht zu überschreiten, wurde für die Synthese 
der AuNP eine Konzentration des PEI von 10 g/l verwendet. 
Das PEI wurde in Wasser gelöst und unter Rückflussbedingungen HAuCl4 zu dieser Lösung 
zugegeben. Anschließend erfolgte die Zugabe des Reduktionsmittels Natriumcitrat. Die 
Lösung hatte eine Konzentration von 0,25 mM HAuCl4. Um die Konzentrationsabhängigkeit 
zu untersuchen wurden weitere Lösungen mit 1 mM, 2 mM, 3 mM und 4 mM HauCl4 und 
proportional steigenden Anteil von Natriumcitrat hergestellt. Es entstanden dunkelrote 
Lösungen (siehe Abb. 22).  
 
Abb. 22: (AuNP/PEI)is-Lösungen mit verschiedenen Au-Konzentrationen nach der Präparation 
 
Ab einem Verhältnis von [N] : [Au] = 5 können AuNP in PEI gut stabilisiert werden [30, 45, 
182-184]. Dabei werden die AuNP durch sterische und elektrostatische Effekte innerhalb der 
Lösung von PEI abgeschirmt und stabilisiert. Bei den Synthesen lagen [N] : [Au]-Verhältnisse 
von 93,2 für 0,25 mM, 23,2 für 1 mM, 11,5 für 2 mM, 7,7 für 3 mM und 5,8 für 4 mM 
50 
 
eingesetztes HAuCl4 vor. Die Partikelgröße der entstandenen AuNP wurde mittels DLS-
Messungen bestimmt (siehe Abb. 23, Abb. S 1). 

















Abb. 23: DLS-Ergebnisse der Lösungen (AuNP/PEI)is 0,25 mM bis 4 mM - Die roten Balken stellen den 
hydrodynamischen Durchmesser direkt nach der Synthese dar. Die schwarzen Balken stellen den 
hydrodynamischen Durchmesser der Proben dar, die vorab eingedampft und wieder gelöst wurden.  
 
Die Messung der originalen Proben (rote Balken) erfolgte direkt nach der Synthese. Die 
anderen Proben wurden vollständig eingedampft und in der ursprünglichen Menge Wasser 
redispergiert (schwarzer Balken). Dafür wurde die Lösung nur mit einem Rührer gerührt. Zur 
Auswertung wurde das Z-Mittel herangezogen, da es die intensitätsgemittelte harmonische 
mittlere Teilchengröße darstellt. Außerdem war es unempfindlich gegenüber Rauschen und 
stellte somit den bevorzugten DLS-Größenparameter dar.  
Der mittlere hydrodynamische Durchmesser der originalen Probe mit 0,25 mM [Au] betrug 
etwa 43 nm. Bei den anderen Proben lag der gemessene hydrodynamische Durchmesser 
ebenfalls in diesem Bereich und schwankte zwischen 41 und 45 nm. Die gemessene 
Teilchengröße war folglich unabhängig von der Goldkonzentration in der Lösung. 
Anschließend wurden die Lösungen eingedampft und erneut gelöst. Der mittlere 
hydrodynamische Durchmesser bei der Probe mit 0,25 mM [Au] war mit 40 nm nahezu 
unverändert. Auch bei den Proben mit 1 mM, 2 mM und 3 mM [Au] blieb der 
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hydrodynamische Durchmesser bei allen Lösungen ähnlich. Nur bei der Probe mit 4 mM [Au] 
stieg der hydrodynamische Durchmesser im Vergleich zur Originallösung um 15 nm auf 
60 nm an. Die Partikel dieser Lösung schienen während des Eindampfens agglomeriert zu 
sein, was in einem Anstieg der mittleren Partikelgröße resultierte.  
Die DLS-Messungen zeigen, dass der hydrodynamische Durchmesser von etwa 40 nm 
unabhängig von der Goldkonzentration ist, was vermutlich auf den proportionalen Anstieg 
der Natriumcitrat-Konzentration zurückgeführt werden kann. Der gemessene Durchmesser 
von 40 nm erscheint ungewöhnlich hoch für die Synthese von AuNP, liegt doch die mittlere 
Partikelgröße bei einer vergleichbaren Synthese ohne PEI bei etwa 20 nm [185]. Außer den 
AuNP befinden sich in dem System jedoch auch PEI-Moleküle. Diese stabilisieren AuNP 
elektrostatisch sowie partiell über die Ausbildung koordinativer Bindungen zwischen dem 
Amin und der AuNP-Oberfläche [27]. Der gemessene hydrodynamische Durchmesser ergibt 
sich daher aus dem Durchmesser der AuNP und der stabilisierenden PEI-Moleküle.  
Die (AuNP/PEI)is-Mischungen können eingedampft und wieder gelöst werden. Die AuNP sind 
dabei scheinbar weiterhin monodispers verteilt. Erst ab einer eingesetzten Konzentration 
von 4 mM HAuCl4 können die AuNP nach dem Eindampfen nicht vollständig redispergiert 
werden. Dies entspricht einem [N] : [Au]-Verhältnis von 5,8.  
Eine weitere Möglichkeit, den Durchmesser der AuNP zu ermitteln, war die Untersuchung 
der (AuNP/PEI)is-Lösung mittels TEM. Dafür wurde ein getrockneter Film mit 2 mM [Au] 
untersucht (siehe Abb. 24). 
 
Abb. 24: TEM-Aufnahme eines getrockneten 2 mM (AuNP/PEI)is-Films 
 
Durch TEM-Aufnahmen konnten für AuNP Durchmesser von d=9 nm bestimmt werden. Es 
waren jedoch auch kleinere Partikel mit Größen bis zu 1 nm vorhanden. Die 
Partikelgrößenverteilung war scheinbar sehr breit. Bei der Nanopartikelsynthese wird die 
Größe eines Partikels über das Verhältnis vom Goldsalz zum Stabilisator bestimmt. Da in 
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diesem Fall neben dem Stabilisator Natriumcitrat auch der Stabilisator PEI vorliegt, wird die 
Synthese der AuNP stärker beeinflusst. Das Wachstum der AuNP-Keime wird stärker 
gehindert und die Partikel stärker abgeschirmt. Dadurch werden die AuNP im Durchschnitt 
kleiner als bei vergleichbaren Synthesen wie der Methode von Turkevitch und Frens, bei der 
ausschließlich Natriumcitrat verwendet wird (d=20 nm).  
Die Partikelgrößenbestimmung mittels TEM gibt zwar Aufschluss über die Größe und die 
Form der AuNP, jedoch ist die Bestimmung der Partikelgrößenverteilung mit dieser Methode 
nicht möglich. Die DLS-Methode ermöglicht hingegen die Bestimmung der 
Partikelgrößenverteilung der Mischung aus AuNP, PEI sowie der PEI-AuNP-Komplexe, jedoch 
nicht die Bestimmung des Durchmessers der AuNP. Es können jedoch Grenzwerte des 
[N] : [Au]-Verhältnisses festgelegt werden, bei denen ein lösemittelfreies Partikelsystem 
nach der Trocknung wieder vollständig redispergiert kann. 
Neben der Stabilisatorkonzentration ist die Stabilität der Nanopartikeldispersionen 
außerdem stark abhängig vom pH-Wert des umgebenden Mediums [186]. Daher wird der 
hydrodynamische Durchmesser in Abhängigkeit vom pH-Wert untersucht, um die 
Stabilisatorqualität des PEI bewerten zu können (siehe Abb. 25). 






 0,25 mM (AuNP/PEI)is

























Abb. 25: Abhängigkeit der Partikelgröße vom pH-Wert der (AuNP/PEI)is-Lösungen 
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Der pH-Wert einer 0,25 mM und 2 mM (AuNP/PEI)is-Lösung wurde von pH=2,5 bis pH=10 
verändert und dabei der hydrodynamische Durchmesser der kolloidalen Lösung durch 
dynamische Lichtstreuung gemessen. Der hydrodynamische Durchmesser der 0,25 mM 
(AuNP/PEI)is-Lösung lag bei 40 nm bei pH=10. Die schrittweise Absenkung des pH-Wertes 
auf pH=2,5 führte zur Erhöhung des hydrodynamischen Durchmessers auf 48 nm. Bei einer 
2 mM (AuNP/PEI)is-Lösung betrug der gemessene mittlere hydrodynamische Durchmesser 
der ursprünglichen Lösung bei pH=10,5 etwa 60 nm. Der pH-Wert wurde auf pH=2,5 
abgesenkt. Dabei stieg der hydrodynamische Durchmesser auf fast 100 nm bei pH=7 und 
sank schließlich auf 75 nm bei pH=2,5. Eine sichtbare Agglomeration der Partikel trat nicht 
ein. Die Veränderung der hydrodynamischen Durchmesser kann auf mehrere Effekte 
zurückgeführt werden. Da der pH-Wert der Lösung bei etwa pH=10 liegt, muss eine Säure 
hinzugegeben werden um den pH-Wert von 2,5 zu erreichen. Die Zugabe der Säure fördert 
die Protonierung der Aminogruppen im PEI, wodurch mehr Ammoniumionen in der 
Molekülstruktur entstehen. Diese stoßen sich untereinander ab, wodurch das Molekül 
gestreckter vorliegt und der hydrodynamische Durchmesser steigt. Diese intramolekulare 
Abstoßung führt zu einer Streckung des Moleküls bei pH=7. Eine weitere Zugabe von 
Salzsäure führt zu keiner weiteren Protonierung der Aminogruppen, jedoch zur Zunahme der 
Elektrolytkonzentration in der Lösung. Durch die steigende Chloridkonzentration werden 
Ladungen der Ammoniumgruppen wieder stärker abgeschirmt und der hydrodynamische 
Durchmesser sinkt.  
Bei der Synthese mit 2 mM HAuCl4 ist die Citratkonzentration achtmal höher, als bei einer 
Synthese mit 0,25 mM. Dadurch liegt ein größerer Überschuss an freiem Citrat in der Lösung 
vor. Ähnlich wie bei AuNP und PEI bauen die Carboxylgruppen des Citrates elektrostatische 
Wechselwirkungen zwischen den  PEI-Molekülen auf. Dadurch bilden sich größere Komplexe 
in der Lösung, wodurch der hydrodynamische Durchmesser weiter ansteigt.  
Aus den durchgeführten Messungen wird die Qualität des Stabilisators PEI deutlich: PEI 
stabilisiert die AuNP auch bei Veränderung des pH-Wertes. Die Stabilisierung erfolgt sowohl 
elektrostatisch, als auch sterisch. Elektrostatisch werden die AuNP stabilisiert, da PEI als 
Polykation über einen großen pH-Wert-Bereich positiv geladen ist. In der Literatur wird auch 
die Ausbildung koordinativer Bindungen zwischen Aminogruppen und AuNP diskutiert [26]. 
Dadurch wäre PEI vergleichsweise fest an die AuNP gebunden. Eine sterische Stabilisierung 
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erfolgt aufgrund der hohen PEI-Konzentration und der Anlagerung der PEI-Moleküle an die 
AuNP. 
Durch UV-Vis-Spektroskopie wurde die optische Absorption der (AuNP/PEI)is-Lösungen in 
Abhängigkeit von der Wellenlänge untersucht. Dabei sollte der Einfluss der steigenden  
Goldkonzentrationen auf die Absorption analysiert werden (siehe Abb. 26). 











 0,25 mM (AuNP/PEI)is
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Abb. 26: UV-Vis-Spektren der 0,25 mM, 1 mM, 2 mM (AuNP/PEI)is-Lösungen und die Abhängigkeit der 
Absorption von der Goldkonzentration 
 
Die Messung der optischen Absorption der (AuNP/PEI)is-Lösungen erfolgte in einer 
Quarzküvette mit einer Stärke von 2 mm. Das Absorptionsmaximum der 0,25 mM-Lösung lag 
bei 0,15 bei λmax=525 nm. Ausgehend davon stieg das Absorptionsmaximum bei 525 nm 
linear an, bis es bei einer 2 mM Lösung einen Maximalwert von 1,26 erreichte. Somit konnte 
eine lineare Abhängigkeit der Adsorptionsmaxima von der Au-Konzentration ermittelt 






3.1.3 Präparation und Charakterisierung von (AuNP/PEI)is-Schichten 
Schichtpräparation durch Spin-Coating 
Der PEI-Anteil der (AuNP/PEI)is-Lösungen betrug ursprünglich 1 Ma%. Für die Präparation 
von Schichten beim Spin-Coating wurden jedoch konzentriertere Lösungen benötigt. Daher 
wurden die Lösungen eingeengt bis der PEI-Anteil bei 10 Ma% lag. Aus diesen Lösungen 
konnten durch Spin-Coating Dünnfilme auf den Substraten erzeugt werden. Diese wurden 
anschließend im Vakuum bei 40°C getrocknet. Für die Charakterisierung mittels optischer 
Spektroskopie wurden Glassubstrate verwendet (siehe Abb. 27) 
 
Abb. 27: Fotografien der (AuNP/PEI)is-Schichten mit verschiedenen Au-Konzentrationen auf Glasträgern 
 
Die Dünnfilme der 0,25 mM (AuNP/PEI)is-Lösung waren leicht rosa. Die Intensität dieses 
Farbtons stieg von 0,25 mM über 1 mM bis zu 2 mM [Au] an.  
 
Charakterisierung der (AuNP/PEI)is-Schichten 
Für die Charakterisierung der AuNP/PEI)is-Schichten wurden optische Methoden wie UV-Vis-
Spektroskopie und konfokale Spektroskopie angewandt. Dafür wurden die Schichten auf 
Glasträgern präpariert und im Vakuum getrocknet. Zuerst erfolgte die Charakterisierung 
durch optische Spektroskopie (siehe Abb. 28). 
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 0,25 mM (AuNP/PEI)is 
 1 mM (AuNP/PEI)is
 2 mM (AuNP/PEI)is
 
Abb. 28: UV-Vis-Spektren der (AuNP/PEI)is-Schichten auf Glas 
 
Bei der (AuNP/PEI)is-Schicht mit 0,25 mM [Au] wurde eine maximale Absorption von 0,0082 
bei λ=525 nm gemessen. Bei der 1 mM-Schicht lag die Absorption bei 0,0345. Bei 2 mM war 
die Absorption bei 0,0673. Der Anstieg der maximalen Absorption in Abhängigkeit von der 
eingesetzten HAuCl4-Konzentration war linear. Das Verhältnis der Absorption der Schichten 
untereinander war gleich dem Verhältnis der Absorption der Lösungen.  
Da das Verhältnis der Goldkonzentration zur optischen Absorption im betrachteten 
Konzentrationsbereich linear ist, können die Schichten mit dem Lambert-Beerschen Gesetz 
betrachtet werden. Durch die Entfernung des Lösungsmittels steigt die AuNP-Konzentration 
innerhalb der Schicht im Vergleich zur Ausgangslösung um das hundertfache an.  
 
Konfokale Bestimmung der Schichtdicke 
Die Konfokalmikroskopie ist eine spezielle Art der Lichtmikroskopie, bei der nur ein kleiner 
Teil der Probe mit einem Lichtfleck bestrahlt wird. Mit diesem wird Stück für Stück die 
gesamte Oberfläche abgerastert. Über die Fokussierung dieses Strahles auf verschiedene 
Ebenen der Probe kann die Topographie oder Schichtdicke einer Probe ermittelt werden. Die 
Bestimmung der Schichtdicke ist somit unabhängig von Variablen wie beispielsweise der 
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AuNP-Konzentration. Daher dient die Konfokalmikroskopie als Referenzmethode zur 
optischen Schichtdickenbestimmung.  
Durch Spin-Coating wurden 0,25 mM, 1 mM und 2 mM (AuNP/PEI)is-Schichten auf Glas 
erstellt. Anschließend wurde die (AuNP/PEI)is-Schicht an einer Stelle bis zur 
Substratoberfläche entfernt. Durch die Vermessung der Substratoberfläche wurde ein 
Querschnittsprofil der Schicht erstellt (siehe Abb. 29).  
 
Abb. 29: Konfokalmikroskopische Bestimmung der Topographie der Oberfläche einer 2 mM (AuNP/PEI)is-
Schicht auf Glas - In der Mitte der Schicht wurde das Material bis auf Substratebene abgetragen. 
 
Die Bestimmung der Schichtdicke wurde beispielhaft an einer 2 mM (AuNP/PEI)is-Schicht 
dargestellt. In dem Querschnitt wurde die Oberfläche der (AuNP/PEI)is-Schicht als Wert 0 
gesetzt. Bei der Vermessung des entstandenen Ritzes in der Schicht wurde eine maximale 
Ritztiefe von 975 nm detektiert. Die Schichtdicke der Proben wurde an drei verschiedenen 
Stellen des Glasträgers gemessen und als Mittelwert in Tab. 2 dargestellt. 
Tab. 2: Schichtdicken der (AuNP/PEI)is-Schichten auf Glas nach dem Spin-Coating 
c(HAuCl4) / mM Schichtdicke / nm 
0,25 717 ± 11 
1 785 ± 76 
2 1007 ± 63 
 
Die Standardabweichung der Schichtdicke lag bei bis zu 10 %. Es war eine Tendenz zur 
Veränderung der Schichtdicke mit steigendem AuNP-Gehalt erkennbar. Nanopartikel 
beeinflussen die Viskosität von Lösungen stark. Eine höhere Viskosität resultiert in einer 
größeren Schichtdicke beim Spin-Coating.  
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Bei der Schichtdickenbestimmung mit dem Konfokalmikroskop muss die Beschichtung bis 
auf die Substratebene abgetragen werden. Dadurch wird die Probe beschädigt. Das 
Verfahren ist auch nicht anwendbar, wenn die (AuNP/PEI)is-Schichten auf weichen 
Oberflächen wie beispielsweise Kunststoffen aufgebracht werden. Beim Abtragen der 
Beschichtung darf die Kunststoffoberfläche nicht beschädigt werden, da ansonsten die 
Ergebnisse der Schichtdicken verfälscht werden. Für die Bestimmung der Schichtdicke auf 
Kunststoffoberflächen wird daher eine Methode benötigt, die eine zerstörungsfreie 
Bestimmung der Schichtdicke erlaubt. 
 
Spektroskopische Bestimmung der Schichtdicke 
Für die zerstörungsfreie und schnelle Schichtdickenbestimmung wurde ein Verfahren zur 
Berechnung der Schichtdicke, basierend auf der UV-Vis-Spektroskopie, entwickelt. Dabei 
kann aus der Absorption der Schichten und dem Extinktionskoeffizienten der AuNP über das 
Lambert-Beersche-Gesetz die Schichtdicke einer (AuNP/PEI)is-Schicht berechnet werden. 
Voraussetzung für die Anwendbarkeit des Lambert-Beerschen Gesetzes ist die lineare 
Abhängigkeit der Absorption von der Konzentration der AuNP. Dies konnte bereits bestätigt 
werden. Das Lambert-Beersche Gesetz 
 =  ∗  ∗          (7) 
musste nach der Schichtdicke d umgestellt werden. 
 =   ∗ ⁄         (8) 
 =  !" !#$$%#	'()* 
 = +ℎℎ # 
 = '-"!./!	#.	+ℎℎ 
 = '()* − 1!%#.2!		#.	+ℎℎ 
Die Schichtdicke d ist die Filmdicke für die (AuNP/PEI)is-Schicht. Die Variablen gelten jeweils 
für ein trockenes (AuNP/PEI)is-System. Die Konzentration und der Extinktionskoeffizient der 
AuNP hängen von der Größe der AuNP ab und wurden bereits in der Literatur diskutiert [53]. 
Für AuNP in PEI wurden Extinktionskoeffizienten mit Durchmessern von d=8,55 nm sowie 
4,61 nm berechnet. Ausgehend von diesen Durchmessern ergeben sich unterschiedliche 
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AuNP-Konzentrationen in den Lösungen. Da die Schichten nach der Präparation wasserfrei 
sind, steigt die PEI-Konzentration von 1 Ma% (in Lösung) auf fast 100 Ma% (in der Schicht). 
Demzufolge steigt die AuNP-Konzentration ebenfalls um diesen Faktor. Als Vereinfachung 
wird im Folgenden ein Anstieg um das genau hundertfache angenommen. 
Dementsprechend ergeben sich beispielsweise für eine 0,25 mM Lösung AuNP-
Konzentrationen von 9,42*10-6 mol*l-1. Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tab. 3 
dargestellt. 
Tab. 3: Berechnung der Schichtdicken aus der Absorption der Schicht, den gegebenen Extinktions-
koeffizienten und der AuNP-Konzentration in der Schicht für die Systeme mit 0,25 mM, 1 mM und 2 mM [Au] 





angenommen                   
/ nm 
c(AuNP) 
berechnet         
/ mol*l-1 
ε(AuNP) 





berechnet    
/ nm 
0,25 
4,61 9,42*10-6 8,56*106 
0,0082 
1016 
8,55 1,49*10-6 5,14*107 1070 
1 
4,61 3,77*10-5 8,56*106 
0,0345 
1069 
8,55 5,96*10-6 5,14*107 1126 
2 
4,61 7,54*10-5 8,56*106 
0,0673 
1042 
8,55 1,19*10-5 5,14*107 1100 
 
Die AuNP-Konzentration wurde unter Annahme einer Kugelform für AuNP mit Durchmessern 
von 4,61 nm und 8,55 nm berechnet. Sie stimmte mit den Literaturangaben aus [53] überein. 
Aus den gegebenen Extinktionskoeffizienten [53] und der Absorption der (AuNP/PEI)is-
Schichten wurde die Schichtdicke berechnet. Für eine Lösung mit 0,25 mM HAuCl4 wurden 
Schichtdicken von 1016 nm bis 1070 nm ermittelt. Bei einer 1 mM-Schicht wurden 
Schichtdicken von 1069 bis 1126 nm berechnet. Bei 2 mM ergaben sich Schichtdicken von 
1042 nm und 1100 nm.  
Die Ergebnisse der Schichtdickenbestimmung mit dieser Methode schwanken relativ stark. 
Die Schichtdicken der Konfokalmikroskopie unterscheiden sich zudem teilweise von den 
Ergebnissen der spektroskopischen Methode. Eine gute Übereinstimmung wurde bei den 
2 mM-Schichten erreicht. Schlussendlich kann die spektroskopische Methode jedoch für eine 
näherungsweise Bestimmung der Schichtdicken angewendet werden. 
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3.1.4 Bestimmung der Schichtdicke nach der Übertragung 
Die Übertragung beim Spritzgießen wurde an der Laborspritzgießmaschine durchgeführt. 
Diese ermöglicht aufgrund ihres simplen Aufbaus die Verwendung von Glassubstraten, als 
auch von Stahlsubstraten. Die Substrate wurden mittels Spin-Coating mit einer 10 Ma.% 
(AuNP/PEI)is-Lösung beschichtet. Die beschichteten Substrate wurden in die Kavität des 
Werkzeuges eingelegt und beim Spritzgießen mit der Schmelze in Kontakt gebracht. Die 
(AuNP/PEI)is-Schichten konnten vom Substrat auf PC übertragen werden. Die Formteile 
hatten nach der Übertragung eine intensiv rote Beschichtung auf der Oberfläche. Die 
berechneten Schichtdicken wurden in Tab. 4 dargestellt. 
Tab. 4:Tabelle mit den Werten zur Berechnung der Schichtdicken auf den PC-Formteilen nach der 
Übertragung der (AuNP/PEI)is-Systeme 
c(HAuCl4)            
/ mM 
Substrat Partikelgröße 









4,61 Nicht messbar - 
1  4,61 
0,039 
1208 
1  8,55 1273 
2  4,61 
0,062 
960 
2  8,55 1013 
0,25  
Stahl 
4,61 Nicht messbar - 
1  4,61 
0,029 
883 
1  8,55 930 
2  4,61 
0,039 
604 
2  8,55 637 
 
Bei der Probe mit 0,25 mM [Au] konnte aufgrund von Streuungseffekten der Formteile 
weder nach der Übertragung von Glas-, noch von Stahlsubstraten ein Maximum der 
Extinktion der (AuNP/PEI)is-Schichten bestimmt werden. Die Modifikatorschicht der Probe 
mit 1 mM [Au] bemaß nach der Übertragung vom Glassubstrat eine Schichtdicke zwischen 
1208 und 1273 nm. Nach der Übertragung vom Stahlsubstrat konnte für diese Schicht nur 
eine Schichtdicke von 883 bis 930 nm berechnet werden. Bei einer 2 mM-Schicht lag die 
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Schichtdicke nach der Übertragung von Glassubstraten zwischen 960 bis 1013 nm. Von Stahl 
übertragene Schichten waren hingegen nur 604 bis 637 nm stark. Im Gegenzug blieben auf 
den Stahlsubstraten deutlich sichtbar Teile der (AuNP/PEI)is-Schicht zurück, während bei der 
Übertragung von Glassubstraten eine nahezu vollständige Übertragung möglich war. 
Präparationsbedingt ist die Oberfläche der polierten Stahlsubstrate im Nanometermaßstab 
rauer als im Floatprozess hergestellte Glassubstrate. Außerdem unterscheidet sich die 
chemische Oberflächenzusammensetzung beider voneinander. Glasoberflächen sind durch 
Silanolgruppen gekennzeichnet. Stahloberflächen hingegen bestehen aus verschiedensten 
Legierungsmetallen und Oxidgruppen der Metalle. Dieses Verhalten wurde bereits bei den 
Wechselwirkungen zwischen Gold und PEI beobachtet. Dabei werden neben den 
elektrostatischen auch teilweise koordinative Wechselwirkungen aufgebaut, welche die 
Adhäsion zur Metalloberfläche erhöht. Zwischen den Silanolgruppen der Glasoberflächen 
und PEI wirken hingegen hauptsächlich einfache elektrostatische Wechselwirkungen. 
Aufgrund einer raueren Oberfläche und stärkerer Adhäsionskräfte haftet PEI somit stärker 
an Stahlsubstraten als an Glassubstraten.  
Die Stahlsubstrate wurden nach der Übertragung in Wasser extrahiert, das Extrakt mittels 
Polyelektrolyttitration titriert und die enthaltene Menge PEI bestimmt (siehe Abb. 30). 
vor SG nach SG vor SG nach SG vor SG nach SG























Abb. 30: Stoffmenge PEI, welche vor und nach der Übertragung der 0,25 mM bis 2 mM (AuNP/PEI)is-
Schichten von Stahlsubstraten extrahiert wurde 
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Von den Substraten wurden vor der Übertragung 0,054 bis 0,056 mmol PEI extrahiert. Eine 
Abhängigkeit der extrahierten Stoffmenge PEI von der steigenden Au-Konzentration war 
nicht erkennbar. Nach der Übertragung wurden von den Stahlsubstraten nur noch 0,003 bis 
0,01 mmol PEI extrahiert, was einem Anteil von 5 % bis 18 % entsprach. Auch bei diesen war 
keine Abhängigkeit der extrahierten Menge PEI von der AuNP-Konzentration erkennbar. 
Dementsprechend wird bei der Übertragung von Stahlsubstraten ein Großteil der 
(AuNP/PEI)is-Schicht auf PC übertragen. Beim Entformen nach dem Spritzgießen kommt es 
zu einem kohäsiven Riss innerhalb der (AuNP/PEI)is-Schicht, bei dem ein Teil der Schicht auf 
dem Substrat verbleibt, während der Großteil mit auf das Formteil übertragen wurde. 
Nach der Übertragung beim Spritzgießen wurden die Formteile in Wasser extrahiert, um 
nicht gebundene Teile der (AuNP/PEI)is-Schicht von der Oberfläche zu entfernen. 
Anschließend wurde auf die Formteile mittels eines PVD-Prozesses eine dünne Schicht 
Kohlenstoff und SiO2 abgeschieden. Nun konnten mittels fokussierten Ionenstrahls (FiB) 
Lamellen aus der Formteiloberfläche herausgeschnitten und TEM-Probekörper präpariert 
werden. Diese wurden im TEM untersucht (siehe Abb. 31). 
 
Abb. 31: TEM-Aufnahme einer Lamelle der 1 M HAuCl4 (AuNP/PEI)is-Schicht auf PC nach der Extraktion 
 
Die TEM-Aufnahme zeigt einen Ausschnitt der Oberfläche eines beschichteten Formteils 
((AuNP/PEI)is mit 1 mM [Au]) nach der Extraktion. Die Grenzschicht zwischen PEI und PC 
wurde durch einen Helligkeitskontrast gut dargestellt. Die Dicke der (AuNP/PEI)is-Schicht in 
diesem Ausschnitt betrug noch 80 nm. Es waren AuNP in der PEI-Matrix vorhanden. Dieser 
Teil des PEI auf dem Formteil konnte nicht extrahiert werden. Daher wurde angenommen, 
dass die PEI-Schicht bei der Übertragung in Nähe der Grenzschicht vernetzt wurde. 
Natriumcitrat ist als Additiv in der (AuNP/PEI)is-Schicht vorhanden, da es im Überschuss bei 
der AuNP-Synthese in der (AuNP/PEI)is-Matrix zugegeben wird. Eine mögliche Ursache für 
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eine Vernetzung des PEI könnte somit der Einfluss von Werkzeugtemperatur und 
Schmelzetemperatur auf PEI in Verbindung mit Natriumcitrat sein.  
 
3.1.5 Temperung der (AuNP/PEI)is-Schichten auf dem Formteil 
Zur Untersuchung einer möglichen Vernetzungsreaktion wurden TGA-GC-MS-
Untersuchungen für das System aus PEI und Natriumcitrat durchgeführt. Dabei wurde der 
Masseverlust des Systems in Abhängigkeit von der Temperatur analysiert (siehe Abb. 32). 


















 PEI + Natriumcitrat
 PEI
 
Abb. 32: Gram-Schmidt-Spuren der TGA-Untersuchung von PEI 750 und PEI 750 mit Natriumcitrat (0,125 M) 
bei einer Heizrate von 12 K/min 
 
Bei der Erwärmung von PEI wurde das erste Abbaumaximum nach 5 min bei 100°C 
registriert. Während dieser Abbaustufe kam es hauptsächlich zur Entfernung von Wasser aus 
dem System. Des Weiteren kam es zur Abspaltung weiterer, nicht genau identifizierbarer, 
niedermolekulare Verbindungen auf Basis von Kohlenstoff, Stickstoff und Sauerstoff. Eine 
weitere Abbaustufe wurde nach 13 min bei etwa 160°C erreicht. Die Abbauprodukte wurden 
von der nachgeschalteten GC-MS als Hydrazin- Amin- und Amid-Derivate identifiziert. Bei 
höheren Temperaturen kamen noch Purine, Aziridine und andere ringförmige Strukturen 
dazu. Das Abbaumaximum von PEI wurde bereits bei Temperaturen von 160°C erreicht.  
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Bei PEI + Natriumcitrat wurde ein erstes Abbaumaximum ebenfalls nach etwa 5 min bei 
100°C detektiert. Dabei wurde wieder hauptsächlich Wasser aus dem System entfernt. Das 
primäre Abbaumaximum wurde nach etwa 18 min erreicht, was einer Temperatur von etwa 
200°C entsprach.  
Für den thermischen Zerfall von Zitronensäure wird in der Literatur ein Abbaumaximum bei 
T=202 °C angegeben [187]. Der Beginn der thermisch induzierten Umwandlung der 
Zitronensäure über Asconitsäure und Asconitsäureanhydrid zu Citraconsäureanhydrid und 
Itaconsäureanhydrid wird für eine Temperatur von bereits T=150 °C angegeben. Der 
thermische Abbau des Natriumcitrat/PEI-Systems begann nach 13 min ab einer Temperatur 
von 160°C. Die Abbauprodukte wurden von der GC-MS-Automatik hauptsächlich als Amide, 
Hydrazine und Nitrosoverbindungen identifiziert. Somit ist bei diesen Prozesstemperaturen 
eine Reaktion von Citrat mit Aminen denkbar. 
In der Literatur wird der Beginn der Reaktion von PEI mit Citraten schon ab einer Temperatur 
von 120°C nachgewiesen. Dabei verbinden sich Amine und Carboxylate zu Amiden [188] 
(siehe Abb. 33). 
 
 
Abb. 33: Reaktion von Citronensäure mit Aminen unter Hitzeeinwirkung [188] 
 
Aufgrund der drei Carboxylgruppen der Zitronensäure eignet sich diese sehr gut als 
Vernetzer für Amine. Dies wurde bereits in der Literatur diskutiert und Zitronensäure als 
Vernetzer für PEI empfohlen [133]. Die thermisch induzierte Reaktion von PEI mit 
Zitronensäure führt über Ammoniumcitrat zur Amidgruppe. Im Beispiel wird durch 
Wärmeeinwirkung die Bildung eines Anhydrids dargestellt, welches ebenfalls mit Aminen 
reagieren kann. Theoretisch wäre die Bildung des Anhydrids im realen System möglich, da 
beim Spritzgießen die Schmelzetemperatur T=300°C betrug. Beim Auftreffen auf die 
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>1000 nm dicke Modifikatorschicht liegt für 10-6 s eine Temperatur von über 150°C in den 
ersten 100 nm der Schicht vor [159]. Somit wäre die notwendige Temperatur für eine 
Vernetzungsreaktion vorhanden.  
Aufgrund von hohen Prozesstemperaturen ist die Vernetzung der PEI-Schicht mit dem 
Natriumcitrat möglich. Dies zeigten die Extraktionsversuche, bei der eine etwa 80 nm dicke 
(AuNP/PEI)is-Schicht fest am Formteil gebunden blieb. Auch die TGA-Messungen 
unterstützen die Schlussfolgerungen, dass es bei der Übertragung des Systems zur thermisch 
induzierten Vernetzung von PEI durch Natriumcitrat kommt. Zur genauen Betrachtung der 
Reaktion über die Arrhenius-Gleichung müsste jedoch die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante dieser Reaktion bekannt sein. 
Als Vergleichstest wurden Glasträger mit PEI sowie mit einem PEI/Natriumcitrat-Gemisch 
beschichtet. Diese wurden anschließend für 5 min bei 140 °C im Vakuum getempert und 
nach der Abkühlung auf Raumtemperatur in ein Wasserbad getaucht. Dabei lösten sich 
überraschenderweise von der PEI-Beschichtung wasserunlösliche Flocken mit einem 
Durchmesser von etwa 1 mm ab. Von der PEI/Natriumcitrat-Beschichtung lösten sich 
ebenfalls wasserunlösliche Flocken ab. Diese hatten jedoch einen Durchmesser von bis zu 
5 mm. Augenscheinlich kam es auch bereits ohne die Zugabe von Natriumcitrat zu einer 
Vernetzungsreaktion bei Temperaturen von 140°C. Aus der Literatur ging hervor, dass PEI als 
sehr guter CO2-Speicher fungiert [135]. Dabei kann es bei höheren Temperaturen zur 
Reaktion von CO2 und Aminen kommen. Dabei können Carbamate gebildet werden [189]:  
CO2 + 2 R2NH  R2NH2
+ + R2NCOO
-          (9) 
CO2 + 2R3N  R4N
+ + R2NCOO
-        (10) 
Bei der Erhitzung dieses Systems bilden sich bereits ab einer Temperatur von 130°C 




-  R2NCONR2 + H2O       (11) 
2R2NH + CO2  R2NCONR2 + H2O        (12) 
Dadurch bilden sich Harnstoffderivate, welche eine stabile kovalente Bindung zwischen den 
Aminogruppen des PEI ermöglichen.  
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Die Immobilisierung der (AuNP/PEI)is-Schicht auf der Oberfläche erfolgte somit in zwei 
Stufen und konnte, je nach gewünschter Schichtdicke auf dem Formteil, nach dem 
Spritzgießprozess variiert werden (siehe Abb. 34). 
 
Abb. 34: Schematische Darstellung des Verfahrensprinzips der (AuNP/PEI)is-Schichtübertragung - Im ersten 
Schritt wird PC mit PEI modifiziert unter der Bildung von Urethanbindungen. Die nachfolgende Vernetzung 
erfolgt in dem Beispiel mit CO2. In der Praxis geschieht die Vernetzung wahrscheinlich sowohl durch CO2, als 
auch durch Natriumcitrat. 
 
Im Beispiel erfolgte zuerst die Anbindung des PEI an PC durch eine Einspaltungsreaktion in 
die Polymerkette beim Spritzgießen. Die dabei entstehende Urethanbindung wurde von dem 
Amin des PEI und der Carbonatgruppe des PC gebildet [178, 179]. Aufgrund hoher 
Schmelzetemperaturen von 300°C konnte es bereits partiell zur thermischen Vernetzung 
innerhalb der PEI-Schicht kommen. Die anschließende Vernetzung durch Carbamate und CO2 
mit den Aminogruppen führte zur Bildung von Harnstoffderivaten. Bei der thermischen 
Vernetzung kam es zu keiner Veränderung des Erscheinungsbildes der Formteiloberfläche. 
Problematisch sind nur die hohen Prozesstemperaturen der anschließenden Temperung, da 
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sie nahe der Glastemperatur des verwendeten PC-Typs Makrolon LED 2245 lagen und somit 
zur Formveränderung des Formteils führen können. 
Die Vernetzung der (AuNP/PEI)is-Schichten basiert somit auf der Vernetzung von PEI durch 
Natriumcitrat und CO2, wobei nicht geklärt werden kann, welches einen größeren Einfluss 
hat. Wenn die Formteile nach dem Spritzgießen gespült werden, wird überschüssiges PEI 
entfernt und dünne Schichten einer Stärke von etwa 80 nm resultieren. Durch die direkte 
nachstehende Temperung konnten auf den Formteilen dickere (AuNP/PEI)is-Schichten mit 
Stärken von etwa 1000 nm erzeugt werden. Die Schichtdicke getemperter Schichten 
schwankte jedoch prozessbedingt stärker.  
 
3.1.6 Charakterisierung getemperter (AuNP/PEI)is-Schichten auf         
dem Formteil 
Die Proben wurden nach der Übertragung der Schichten bei 140°C getempert und 
anschließend mittels ATR-IR-Spektroskopie untersucht (siehe Abb. 35). 





















 0,25 mM (AuNP/PEI)is
 1 mM (AuNP/PEI)is









Es wurden die ATR-IR-Spektren von PC, PEI, Natriumcitrat und der (AuNP/PEI)is-Schichten 
dargestellt. Das Spektrum von PC wies bei 1765 cm-1 die charakteristischen C=O-
Valenzschwingungen der Carbonatgruppe auf. Banden bei 1600 und 1500 cm-1 wurden der 
Aromatengruppe des Polymers zugeordnet. Beim Infrarotspektrum von PEI wurde die Bande 
bei 1568 cm-1 den N-H-Deformationsschwingungen zugeordnet. Die Bande bei 1460 cm-1 
stammte von C-H-Deformationsschwingungen. Bei Natriumcitrat traten in diesem 
Wellenzahlbereich zwei intensive Banden bei 1582 cm-1 und 1388 cm-1 auf. Diese wurden 
den Carboxylaten zugeordnet. 
Die getemperten (AuNP/PEI)is-Proben auf PC zeigten bei 1765 cm-1 ebenfalls die typische 
Valenzschwingung der C=O-Gruppe des Polycarbonats. Bei 1650 cm-1 und 1613 cm-1 
erschienen Banden der C=O-Valenz- und N-H-Deformationsschwingungen, wie sie 
üblicherweise bei Amiden und Harnstoffen vorkommen. Die Bande bei 1568 cm-1 wurde 
wieder den N-H-Deformationsschwingungen des PEI zugeordnet. Möglicherweise kam es in 
diesem Bereich auch zu Überlagerungen einzelner Schwingungen.  
Mittels ATR-IR-Spektroskopie konnten auf PC-Formteilen mit (AuNP/PEI)is-Schichten sowohl 
typische Signale der Edukte PEI und PC, als auch von den Vernetzungsprodukten von PEI 
detektiert werden. Die Temperung führte demnach zur Vernetzung der (AuNP/PEI)is-
Schichten auf dem Formteil. Ein direkter Nachweis der Kopplungsreaktion von PEI an PC an 
der Grenzfläche ist mit dieser Methodik dennoch nicht möglich. Diese Grenzschichten sind 
oftmals nur wenige Nanometer stark und werden von wenigen kovalenten Bindungen 
gebildet. Die Informationstiefe der ATR-IR ist jedoch wesentlich größer, wodurch die 
Intensität der relevanten Signale zu schwach ist. 
Beim Spritzgießen wurden hydrophile Schichten an hydrophobe Polymere gebunden. Daher 
wurde der Einfluss dieser Schichten auf die Benetzbarkeit der PC-Oberfläche untersucht. 
Dies konnte durch dynamische Randwinkelmessungen in Abhängigkeit von der 






Tab. 5: Dynamische Kontaktwinkel von PC und den extrahierten bzw. thermisch vernetzten (AuNP/PEI)is-











1 21 <10 




1 36 <10 
2 28 <10 
Die Randwinkel auf dem PC-Formteil betrugen 83° und 66°. Dieses war somit vergleichsweise 
hydrophob. Das Formteil mit der 0,25 mM (AuNP/PEI)is-Schicht hatte nach der Extraktion 
einen Fortschreitwinkel von 21°. Der Rückzugswinkel war nicht bestimmbar, da die 
Messflüssigkeit auf der Oberfläche spreitete. Die Oberfläche war demnach sehr hydrophil. 
Bei den 1 mM und 2 mM Schichten war das Verhalten nahezu identisch. Die niedrigen 
dynamischen Kontaktwinkel zeugten von einer sehr hydrophilen Oberfläche im Vergleich zur 
unmodifizierten Referenzprobe aus PC.  
Auf der Oberfläche der 0,25 mM (AuNP/PEI)is-Schicht wurden nach der Temperung 
Fortschreitwinkel von 54° und Rückzugswinkel von 16° gemessen. Die Hysterese zwischen 
beiden Winkeln betrug 38°. Bei den 1 mM und den 2 mM (AuNP/PEI)is-Schichten wurden 
niedrigere Fortschreitwinkel von 36° und 28° gemessen. Die Rückzugswinkel waren infolge 
der Spreitung nicht messbar. Die Oberflächen waren nach der Temperung ebenfalls sehr 
hydrophil im Vergleich zur PC-Referenzprobe. Die Hysterese war bei den getemperten 
Proben etwas größer als bei den extrahierten Proben. Die Oberfläche war inhomogener, 
jedoch aufgrund der PEI-Schicht noch sehr hydrophil. 
Durch die Extraktion wird der überschüssige, ungebundene Anteil der (AuNP/PEI)is-Schicht 
entfernt. Dadurch bleibt eine gleichmäßige und homogene Schicht zurück. Bei getemperten 
Proben wird hingegen die komplette übertragene Schicht nachträglich vernetzt und somit 
fest auf der Oberfläche gebunden. Dadurch ist die Oberfläche inhomogener und der 
resultierende Fortschreitwinkel größer. Da auf den Oberflächen die Messflüssigkeit spreitet, 
sind diese sehr hydrophil. 
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Anschließend sollten die getemperten (AuNP/PEI)is-Schichten auf dem Formteil mittels TEM 
untersucht werden. Dafür wurden die Formteile mit Kohlenstoff bedampft und mit SiO2 
besputtert. Aus diesen Formteiloberflächen wurden mittels fokussierten Ionenstrahls (FiB) 
Lamellen herausgeschnitten und im TEM analysiert. Zusätzlich wurde die Elementverteilung 
von Sauerstoff und Stickstoff innerhalb der Probe mittels EELS untersucht. 
 
Abb. 36: Oben: TEM-Aufnahmen von (AuNP/PEI)is-Schichten mit 0,25 mM, 1 mM und 2 mM (AuNP/PEI)is-
Schicht nach der thermischen Vernetzung (übertragen von Stahlsubstraten) Unten: EELS-Aufnahme der 
2 mM- Schicht mit farbige dargestellter Elementverteilung (Stickstoff=grün; Sauerstoff=rot) 
 
In Abb. 36 wurden die TEM-Aufnahmen der getemperten (AuNP/PEI)is-Schichten auf PC 
dargestellt. Die Grenze zwischen der (AuNP/PEI)is-Schicht und dem PC-Formteil war 
aufgrund des Massendickenkontrastes gut erkennbar. Der Phasenübergang zwischen PC und 
der (AuNP/PEI)is-Schicht wurde als Grenzphase dargestellt.  
Die 0,25 mM (AuNP/PEI)is-Schicht war etwa 400 nm stark. Es waren nur wenige einzeln 
verteilte AuNP in der PEI-Matrix erkennbar. Bei der 1 mM (AuNP/PEI)is-Schicht war die 
Modifikatorschicht in dem dargestellten Bereich etwa 500 nm stark und es befanden sich 
wesentlich mehr AuNP in der Schicht. Diese waren einzelverteilt,  wie aus UV-Vis-Messungen 
geschlossen werden konnte. Bei einer 2 mM (AuNP/PEI)is-Schicht betrug die gemessene 
Schichtdicke etwa 580 nm. Die Schicht hatte eine hohe Dichte an AuNP. Viele Partikel lagen 
einzelverteilt vor und teilweise bildeten sich Anhäufungen von AuNP. UV-Vis-Messungen 
zeigten jedoch, dass die Partikel ausschließlich eine Absorption bei λmax=525 nm aufwiesen. 
Dies ist typisch für einzelverteilte AuNP. Der Abstand der AuNP untereinander ist offenbar 
auch innerhalb dieser Anhäufungen so groß, dass die Plasmonenschwingungen der AuNP 
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untereinander nicht beeinflusst werden. Im Falle einer Agglomeration würden die UV-Vis-
Absorption bei λ>600 nm ansteigen. 
Um die Grenzschicht zu analysieren, wurde mittels EELS die Elementverteilung von 
Sauerstoff (PC) und Stickstoff (PEI) analysiert. Die Detektion von Sauerstoff wurde in Form 
von roten Punkten dargestellt. Diese wurden hauptsächlich innerhalb der PC-Schicht 
(ausgehend von Carbonat) und der aufgebrachten SiO2-Schicht detektiert. Stickstoffsignale 
wurden als grüne Punkte im Bild dargestellt. Dieser wurde ausschließlich innerhalb der 
(AuNP/PEI)is-Schicht detektiert, wo er in jeder Wiederholeinheit des PEI vorliegt.  
Beim Vergleich zwischen den Schichtdicken aus den TEM-Aufnahmen und den optisch 
ermittelten Schichtdicken wurde eine Differenz von bis zu 50 % ermittelt. Bei weiteren TEM-
Aufnahmen anderer PC-Formteile wurden Schichtdicken bis zu 1000 nm detektiert (siehe 
Abb. S 2). Die Methode war demnach präparationsbedingten Schwankungen unterworfen.  
Um die Wirkungen der einzelnen Komponenten auf die Oberfläche zu untersuchen, wurde 
diese schrittweise aufgebaut. Dazu wurde zuerst die Oberfläche eines PC-Formteils mittels 
ζ-Potentialmessungen charakterisiert. Anschließend wurden die Oberflächen eines 
PC-Formteils mit PEI-Beschichtung und der getemperten (AuNP/PEI)is-Schichten mit 
unterschiedlichen Goldkonzentrationen untersucht (siehe Abb. 37). 



















 PC-PEI      0,25 mM (AuNP/PEI)is
 1 mM (AuNP/PEI)is     2 mM (AuNP/PEI)is
PEIPC
 
Abb. 37: ζ -Potentialmessungen getemperter 0,25 mM, 1 mM und 2mM (AuNP/PEI)is-Schichten auf PC, -PC-
PEI-Formteilen sowie PC-Formteilen sowie IEP von PC und PEI 
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Der IEP des PC-Formteils lag bei pH=4. Das ζ-Potential von PC war typischerweise über einen 
großen pH-Bereich negativ. Im Gegensatz dazu wies PEI als Polykation bis pH=10,5 ein 
positives ζ-Potential auf. Bei der PC-PEI Probe lag der IEP bei pH=9. Dies ließ vermuten, dass 
auf der Oberfläche mehr dissoziierbare kationische Gruppen vorhanden waren. Da bei 
diesem Formteil der IEP nicht beim pHIEP von PEI lag, war die Oberfläche vermutlich nicht 
vollständig mit PEI bedeckt. Des Weiteren war es möglich, dass die PEI-Schicht während der 
Übertragung ebenfalls partiell vernetzt wurde und dadurch weniger dissoziierbare 
kationische Gruppen vorhanden waren. Bei der 0,25 mM (AuNP/PEI)is-Schicht wurde ein IEP 
bei pH=8,3 bestimmt. Dieser war etwas kleiner als der pHIEP von PC-PEI. Möglicherweise 
wurden bei der Temperung der (AuNP/PEI)is-Schicht die Aminogruppen des PEI an der 
Oberfläche vernetzt. Dadurch würden weniger dissoziierbare kationische Gruppen an der 
Oberfläche vorliegen, was den pHIEP ins Saure verschiebt. Bei den 1 mM und 2 mM 
(AuNP/PEI)is-Schichten wurde ein ähnliches Verhalten festgestellt. Der IEP lag ebenfalls bei 
pH=8,3. Vorangehende Untersuchungen haben gezeigt, dass die AuNP in der PEI-Matrix 
eingebettet waren und nicht an der Oberfläche lagen. Dadurch wurde ein Einfluss der AuNP 
auf das ζ-Potential ausgeschlossen. 
 
3.1.7 Zusammenfassung und Anwendungsmöglichkeiten für 
(AuNP/PEI)is-Systeme 
Zusammenfassung 
Bei der in situ-Synthese von AuNP in PEI entstanden AuNP mit Durchmessern kleiner als 
10 nm. Bei der üblichen Methode nach Turkevitch und Frens wurde nur Citrat als Stabilisator 
verwendet, wobei bei dem gegebenen HAuCl4 : Citrat-Verhältnis ein AuNP-Durchmesser von 
etwa 20 nm resultiert. Bei dieser Methode wurde PEI als zusätzlicher Stabilisator verwendet. 
Dieser hemmte das Nanopartikelwachstum, indem die neu entstandenen AuNP stärker 
abgeschirmt wurden. Dadurch entstanden Nanopartikel mit mittleren Durchmessern kleiner 
als 10 nm. Die Lösung konnte bis zu einer Grenzkonzentration von 3 mM [Au] komplett 
eingedampft und redispergiert werden, ohne dass dabei die Partikel agglomerierten. Sie 
konnte mit üblichen Beschichtungstechnologien wie Spin-, Dip, und Spray-Coating 
verarbeitet werden und machte somit eine prozessintegrierte Nutzung möglich. Beim Spin-
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Coating wurden auf einem Substrat (AuNP/PEI)is-Schichten erzeugt, welche anschließend 
beim Spritzgießen auf das Formteil übertragen werden sollten.  
Die resultierende Schichtdicke auf dem Substrat wurde mit Hilfe der Konfokalmikroskopie 
bestimmt. Über die optische Absorption der AuNP wurde über das Lambert-Beersche-Gesetz 
eine Methode entwickelt, welche die zerstörungsfreie Bestimmung der Schichtdicke auf dem 
Substrat ermöglichte. Die resultierenden Schichtdicken aus den Extinktionsmessungen 
entsprachen der Größenordnung der Schichtdicken aus der Konfokalmikroskopie. Die 
Methode der optischen Absorption eignete sich somit zur Bestimmung der Schichtdicke. 
Beim Spritzgießen verblieben oftmals Rückstände der (AuNP/PEI)is-Schichten auf dem 
Substrat. Meist entscheiden geringe Differenzen zwischen kohäsiven und adhäsiven Kräften 
über den Grad der Übertragung. Wahrscheinlich spielen prozesstechnische Unterschiede wie 
Druckunterschiede, Temperaturschwankungen, Substratdefekte oder Feuchtigkeits-
schwankungen in der Modifikatorschicht und im Polymer eine wichtige Rolle. In der Regel 
wurden Schichten von Glassubstraten aufgrund der glatteren Oberfläche und der 
chemischen Zusammensetzung besser übertragen als von Stahlsubstraten. Eine Übertragung 
von Glassubstraten war jedoch nur mit Hilfe der Laborspritzgießmaschine „Zeus“ möglich. 
Auf dem Spritgießautomaten BOY 22 A HV konnten nur Stahlträger verwendet werden. 
Durch die Extraktion der Stahlsubstrate nach dem Spritzgießen konnten die verbliebenen 
Mengen der AuNP(PEI)is-Schicht mittels Polyelektrolyttitration quantifiziert werden. Vor der 
Übertragung war die PEI-Menge auf den Substraten ähnlich. Nach dem Spritzgießen 
schwankten die auf dem Substrat verbliebenen Mengen hingegen zwischen 5 und 18 %.  
Auf den Formteilen lag nach dem Spritzgießen eine 400 bis 900 nm starke (AuNP/PEI)is-
Schicht vor. Der überschüssige, ungebundene Teil konnte extrahiert werden, wodurch eine 
bis zu 100 nm starke, fest gebundene (AuNP/PEI)is-Schicht auf dem Formteil zurückblieb. Zur 
Vernetzung der ungebundenen Teile wurde das Formteil bei 140°C getempert. Dadurch 
wurden kovalente Bindungen von CO2 und Natriumcitrat mit den Aminogruppen des PEI 
gebildet. Dies konnte mit Hilfe von ATR-IR-Messungen untersucht werden. Mit Hilfe von 
Randwinkel- und ζ-Potentialmessungen konnte gezeigt werden, dass die beschichteten 
Formteile trotz der Nachbehandlung sowohl ihre optischen, als auch ihre chemischen 
Eigenschaften behielten.  
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Bei dem Verfahren der (AuNP/PEI)is-Schichtübertragung konnten sehr hydrophile 
Oberflächen auf Kunststoffen beim Spritzgießen erzeugt werden. Es ermöglichte die 
Übertragung von funktionellen Nanopartikeln in einer PEI-Schicht auf Kunststoffformteile. 
Dabei konnten durch nachträgliche Extraktion 80 nm und durch Temperung bis 1000 nm 
starke Schichten auf dem Formteil angebunden werden. Diese könnten beispielsweise in der 
oberflächenverstärkten Infrarotabsorption oder für die Umwandlung elektromagnetischer 
Strahlung in Wärme verwendet werden. Diese Methode erforderte außerdem einen 
zusätzlichen Nachbehandlungsschritt durch die Extraktion des überschüssigen PEI 
beziehungsweise durch die Temperung der (AuNP/PEI)is-Schicht. Diesen galt es jedoch 
eigentlich beim Prozess des oberflächenreaktiven Spritzgießens zu vermeiden.  
 
Anwendungsmöglichkeiten 
Die Wirkung der AuNP als Katalysator für eine Metallisierung wurde in Rahmen eines 
Industrieprojektes untersucht. Dabei wurde das Formteil in einem chemischen Kupferbad, 
bestehend aus Kupferacetat, Methanol und Natronlauge, behandelt. Die AuNP dienten dabei 
als Keim, an welche eine Kupferschicht abgeschieden wurde. Diese leitfähigen 
Kupferschichten wiesen Haftfestigkeiten von bis zu 5 N/mm auf. Dieser Wert erreichte nicht 
die technischen Mindestanforderungen und muss noch optimiert werden. Das Verfahren 
ermöglichte jedoch die außerstromlose Abscheidung einer leitfähigen Kupferschicht auf 
einem Kunststoffsubstrat. 
Eine weitere Anwendungsmöglichkeit wäre die Nutzung der (AuNP/PEI)is-Schichten als 
Laserabsorber. Durch Laser wie ND:YAG-Laser wäre die lokale Erhitzung der AuNP innerhalb 
der Schicht auf sehr hohe Temperaturen möglich. Durch diesen Temperaturanstieg könnten 
Kunststoffbauteile verschweißt, chemische Reaktionen induziert oder die (AuNP/PEI)is-
Schicht mit Hilfe gepulster Laser zur Mikrostrukturierung der Oberfläche verdampft werden. 
Die Verwendung anderer Nanopartikel wie Quantumdots, SiO2, TiO2 und magnetischer 
Nanopartikel wären auf diesem Weg ebenfalls denkbar. Somit könnten durch Nanopartikel 






Für viele Anwendungen ist es notwendig, dass die AuNP direkt an der Oberfläche zugänglich 
sind. Dafür müssen sie Präparationsbedingungen so gewählt werden, dass AuNP nach dem 
Spritzgießen auf der Formteiloberfläche eingebettet werden. Der AuNP-Anteil sollte 
möglichst hoch sein, wohingegen der PEI-Anteil auf ein Minimum reduziert werden müsste. 
Eine Möglichkeit dafür wäre die elektrostatische Adsorption von Nanopartikeln auf 
gegensinnig geladene Oberflächen.  
In diesem Kapitel werden kolloidale AuNP-Lösungen hergestellt. Durch elektrostatische 
Adsorption werden die AuNP zusammen mit PEI auf Substraten adsorbiert. Diese Systeme 
werden anschließend beim Spritzgießen auf PC-Formteile übertragen. Dabei wird der 
Einfluss der Polarität des Substrates auf die Adsorption und die Übertragung untersucht. 
Erste Untersuchungen dazu führten Nagel et al. durch, welche die Übertragung von 
AuNP/PEI-Schichten auf eine PC-Schmelze beim Heißpressen untersuchten [190].  
 
3.2.1 Präparation kolloidaler Goldlösungen 
Die Synthese der in dieser Arbeit verwendeten AuNP erfolgte nach dem Prinzip von 
Turkevitch und Frens. Dabei wurde Chlorgoldsäure in Wasser mit Natriumcitrat reduziert. Die 
HAuCl4 wurde in einer Konzentration von 0,25 mM verwendet. Nach der Zugabe des 
Reduktionsmittels veränderte sich die Lösung von hellgelb zu dunkelblau. Im weiteren 
Verlauf bildete sich eine intensiv rote Lösung. Die Partikelgrößenverteilung in der Lösung 
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Abb. 38: Durch DLS gemessene Intensitätsverteilung des hydrodynamischen Durchmessers einer kolloidalen 
AuNP-Lösung ([Au]=0,25 mM) 
 
Die größte Intensität der Verteilungskurve lag bei etwa 20 nm. Die AuNP-Lösung hatte einen 
Polydispersitätsindex (PDI) von 0,359. Der PDI lag in einem üblichen Bereich für AuNP-
Lösungen mit einem Verhältnis von Au:Citrat≈1:3 [25]. Bei dieser Synthese wurden 
ausschließlich Natriumcitrat und HAuCl4 verwendet. Die resultierenden Partikel wurden 
daher nur durch Citrat stabilisiert. Der gemessene hydrodynamische Durchmesser ergab sich 
somit aus dem Nanopartikeldurchmesser und dem umgebenden Teil der elektrochemischen 
Doppelschicht. Die entstandenen AuNP waren wesentlich größer als die AuNP aus der in situ-
Synthese in Kapitel 3.1. Erklärt werden kann dies über die Stabilisatorkonzentration. Bei 
dieser Synthese wurde ausschließlich mit Natriumcitrat gearbeitet, wodurch die AuNP 
weniger stark abgeschirmt wurden als bei einer Synthese mit zusätzlichem PEI. Dadurch wird 
die Bildung größerer und gleichzeitig einheitlicher AuNP ermöglicht. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurden viele AuNP-Synthesen durchgeführt, wodurch es zu prozessbedingten 
Schwankungen der Partikelgröße kommen kann. 
Teilweise kam es bei der Präparation der AuNP-Lösungen zur Agglomeration der Partikel. 
Dies konnte mit UV-Vis-Messungen untersucht werden (siehe Abb. 39).  
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Abb. 39: UV-Vis-Spektren einer roten und einer blauen AuNP-Lösung 
 
Die maximale Absorption des Spektrums der dispergierten AuNP lag bei λ=521 nm. Das 
stimmte mit der theoretisch berechneten Wellenlänge von λ=521 nm für AuNP einer Größe 
von etwa 20 nm Durchmesser in Wasser gut überein [190]. Das Spektrum der 
agglomerierten AuNP zeigte eine Schulter bei 540 nm und ein Maximum bei λ=660 nm. Trat 
Absorption bei Wellenlängen von λ>600 nm auf, deutete dies auf AuNP-Agglomerate in der 
Lösung hin [191].  
Durch die Agglomeration der AuNP lagen diese nicht mehr als kolloidal disperse Lösung vor. 
Die Agglomerate sedimentierten aufgrund ihrer Größe langsam. Es wurde die Abhängigkeit 
der elektrokinetischen Eigenschaften der AuNP und des hydrodynamischen Durchmessers 
vom pH-Wert bestimmt (siehe Abb. 40). 
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Abb. 40: Messung von ζ-Potential und hydrodynamischen Durchmesser (DLS) der AuNP-Lösung in 
Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
In  Abb. 40 wurde der Verlauf des ζ-Potentials und der Partikelgröße einer AuNP-Lösung mit 
sinkendem pH-Wert dargestellt. Das ζ-Potential (rot) stieg bei der Zugabe von HCl entlang 
der Trendlinie von etwa -40 mV (pH=5,25) auf etwa +10 mV bei (pH=2,6) an. Die 
Partikelgröße (schwarz) stieg parallel dazu von etwa 30 nm auf >300 nm (pH=2,6). 
Verantwortlich für die Agglomeration der AuNP bei sinkendem pH-Wert ist das veränderte 
Ladungsverhältnis zwischen Metalloberfläche und Lösung. Wenn der pH-Wert des 
isoelektrischen Punktes eingestellt wird, beträgt das ζ-Potential des Nanopartikels 0 mV. 
Nach der DLVO-Theorie sind die repulsiven Coulomb-Kräfte an diesem Punkt stark 
abgeschwächt, wodurch die attraktiven Kräfte zu einer Agglomeration der AuNP führen. 
Basierend auf diesen Erkenntnissen wurden die Partikel bei dem ursprünglichen pH-Wert der 






3.2.2 Elektrostatische Adsorption von PEI 
Die elektrostatische Adsorption dient der Präparation von definierten Nanopartikelschichten 
auf den Substraten. Dabei adsorbieren gegensätzlich geladene Stoffe abwechselnd an der 
Oberfläche des Substrates. Üblicherweise haben die meisten Oberflächen und Feststoffe ein 
negatives Oberflächenpotential über einen großen pH-Bereich. Daher ist es notwendig, im 
ersten Adsorptionsschritt das Polykation PEI zu adsorbieren. Dadurch werden an der 
Oberfläche positive Gruppen adsorbiert, an welche wiederum negativ geladene Nanopartikel 
adsorbieren können. Die elektrostatische Adsorption als Beschichtungsprozess ist ein 
vergleichsweise langsamer Prozess. Er wird entscheidend durch die Elektrolyt-
konzentrationen und den pH-Wert der Lösung sowie die Eigenschaften des Absorbers 
beeinflusst. Es soll ein möglichst hoher Bedeckungsgrad von PEI auf der Oberfläche erreicht 
werden. Mit Hilfe von PEI sollen die Nanopartikel an Zwischenoberflächen wie Glas- und 
Stahlsubstrate adsorbiert werden. Dabei ist es notwendig, den pH-Wert abhängigen Verlauf 
des ζ-Potentials von PEI und der Substrate zu kennen (siehe Abb. 41). Es wurden 
Objektglasträger und spiegelpolierte Edelstahlplatten als polare Substrate und eine 
glasfaserverstärkte PTFE-Folie als unpolares Substrat eingesetzt. 

























Abb. 41 ζ-Potentialmessung von PEI, Objektglas, Stahlsubstrat und PTFE-Folie - Bei pH=8 beträgt Δζ-Potential 
zwischen PEI und den Substraten ~90 mV. 
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Die ζ-Potentiale der Substrate wurden durch die Strömungspotentialmethode bestimmt. Die 
grüne Kurve zeigt den Verlauf des ζ-Potentials von PEI. Diese hatte bei einem pH-Wert von 3 
ein positives Potential von 50 mV. Dieses blieb innerhalb der Plateauphase bis zu einem pH-
Wert von 8 konstant. Der isoelektrische Punkt, bei dem die Summe der Ladungen im 
Molekül gleich Null war, wurde bei pH=10,5 erreicht. PEI ist ein Polyelektrolyt mit 
protonierbaren Aminogruppen. Daher hatte es ein positives ζ-Potential über einen großen 
pH-Bereich [192]. Bis zu einem pH-Wert von 8 liegen nahezu alle Aminogruppen als 
Ammoniumionen vor. Erst wenn der pH-Wert weiter erhöht wird, erreicht das ζ-Potential 
den IEP.  
Der IEP von Objektglas lag bei pH=3 und das Plateau des negativen Potentials erstreckte sich 
von pH=5 bis pH=10. Das negative ζ-Potential der Glasoberfläche wird hauptsächlich durch 
Silanolgruppen an der Oberfläche verursacht [193]. An diese lagern sich bevorzugt 
Hydroxidionen des Wassers über Dipol-Dipol-Wechselwirkungen und Wasserstoff-
brückenbindungen an. Da Hydroxidionen negativ geladen sind, hat die Oberfläche ein 
negatives ζ-Potential.  
Die PTFE-Folie zeigte einen IEP bei pH=3,7.  Bei Erhöhung des pH-Wertes sank das ζ-Potential 
und erreichte von pH=6 bis pH=10 eine Plateauphase bei etwa -50 mV. Ein negatives 
ζ-Potential über einen weiten pH-Bereich ist typisch für hydrophobe Polymere wie PTFE 
[107]. Das negative Potential entsteht durch die Adsorption von Wassermolekülen an der 
PTFE-Oberfläche. Diese lagern sich in einer Schicht an die hydrophobe Oberfläche in streng 
orientierten, eisähnlichen Strukturen an [108]. Diese Strukturen haben eine Nettoladung und 
ein Potentialgefälle, welches bevorzugt mit dem Dipolmoment der Hydroxidionen und 
weniger mit dem Dipol der Hydroniumionen des Wassers wechselwirkte [109]. Der IEP bleibt 
auch bei der Zugabe von starken oder schwachen Elektrolyten unverändert [107]. 
Bei Edelstahlsubstraten lag der IEP ebenfalls bei einem pH-Wert von 4,2 im sauren Milieu. 
Durch Erhöhung des pH-Wertes sank das ζ-Potential weiter ab, bis es bei pH=10 ein Potential 
von -55 mV erreichte. Ein echtes Plateau bildete sich dabei nicht aus. Bei Metallen und 
Metalllegierungen führen Oxid- und Hydroxidschichten auf der Oberfläche ebenfalls zur 
Ausbildung eines negativen ζ-Potentials über einen großen pH-Bereich [106].  
Für die elektrostatische Adsorption ist eine große Potentialdifferenz zwischen den 
Adsorptionspartnern vorteilhaft. Da die Potentialdifferenz zwischen PEI und dem Substrat 
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bei einem pH-Wert von 8 maximal ist, wurde die Absorption bei diesem pH-Wert 
durchgeführt. Bei diesem pH-Wert liegt ein großer Teil der Aminogruppen bereits protoniert 
in Form von Ammoniumionen vor. Diese stoßen sich aufgrund gleicher Ladungen 
untereinander ab. Dadurch liegt das Molekül gestreckt vor. Daraus resultiert eine geringere 
adsorbierbare Menge Polykation auf der Oberfläche. Um die Abstoßung abzuschwächen, 
wird der Polykationenlösung Salz hinzugegeben, welches die abstoßenden Ladungen der 
Ammoniumionen abschirmt. Dieser Effekt wurde durch pH-Wert abhängige Messungen des 
hydrodynamischen Durchmessers untersucht (siehe Abb. 42).  
 
Abb. 42: Hydrodynamischer Radius und schematische Darstellung von dessen Entstehung am Beispiel von PEI 
in Wasser (a) und einer wässrigen 1 M NaCl-Lösung (b) in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Dazu wurde je 1 g/l (0,023 M) PEI in Wasser (Lösung a) und in einer wässrigen 1 M NaCl-
Lösung (Lösung b) gelöst. Der hydrodynamische Durchmesser wurde mittels DLS bestimmt. 
Am IEP bei pH=10,7 war der hydrodynamische Durchmesser in beiden Lösungen etwa 70 
nm. Bei pH=8 stieg der hydrodynamische Durchmesser von Lösung a auf etwa 120 nm, blieb 
bei Lösung b jedoch unverändert. Bei pH=3 war der hydrodynamische Durchmesser von 
Lösung a etwa 80 nm, wohingegen er bei Lösung b auf etwa 60 nm gesunken war.  
Die Zugabe von Salz beeinflusste den hydrodynamischen Durchmesser von PEI. Im 
ungeladenen Zustand lag PEI in beiden Lösungen als statistisch gefaltetes Molekül vor. Eine 
Absenkung des pH-Wertes auf pH=8 führte zur Protonierung der Aminogruppen zu 
Ammoniumgruppen. Durch die geringen Abstände zwischen den Ladungsträgern (zwei CH2-
Gruppen) stießen sich die Ammoniumgruppen untereinander ab. Dabei lag das Molekül 
gestreckt vor und ein größerer hydrodynamischer Durchmesser bildete sich aus. Bei Lösung 
b wurden die positiv geladenen Ammoniumionen durch die hohen NaCl-Konzentrationen 
untereinander abgeschirmt. Dadurch änderte sich der hydrodynamische Durchmesser kaum. 
Bis pH=3 sank auch der hydrodynamische Durchmesser von Lösung a wieder. Durch die 
stetige Zugabe von Salzsäure bis pH=3 wurden fortlaufend weitere Elektrolyte zur Lösung 
hinzugegeben, was zu einer Abschirmung der positiven Ladungsträger führte.  
Aus der Literatur [194] ist bekannt, dass die Zugabe von Salz einen positiven Einfluss auf die 
adsorbierte Menge und die Adsorptionsraten von PEI hat: Bei pH=8 sind am Anfang hohe 
Adsorptionsraten von etwa 0,8 mg*m-²*s-1 mit einer Gesamtbeladung von maximal 0,25 
mg*m-2 erreichbar. Durch die Zugabe von NaCl wird nicht nur die 
Adsorptionsgeschwindigkeit, sondern auch die adsorbierte Menge PEI auf der 
Substratoberfläche gesteigert. Basierend auf diesen Erkenntnissen wurde die Adsorption von 
PEI in einer 1 M NaCl-Lösung bei pH=8 durchgeführt. 
Glas- und PTFE-Substrate wurden im Adsorptionsprozess mit PEI beschichtet. Zum Vergleich 
der adsorbierten Menge PEI wurde eine spektroskopische Analyse mittels XPS durchgeführt. 
Die Tab. 6 zeigt die gemessenen prozentualen Atomkonzentrationen auf der Oberfläche 





Tab. 6: Atomkonzentration mit PEI beschichteter Glas- und PTFE-Substrate (XPS-Messungen) 
Element Atomkonzentration / % 
 Glas-PEI PTFE-PEI 
Si 14,90 0,24 
C 34,40 38,70 
N 7,60 1,28 
O 42,72 1,40 
F - 58,39 
 
Auf den Glassubstraten wurden 7,60 At% N gemessen. Signale des Substrates (Si, O, Na, I) 
waren ebenfalls vorhanden. Die intensiven Signale von Si und O ließen darauf schließen, dass 
die Substratoberfläche nicht komplett mit PEI bedeckt war. Beim PTFE-Substrat war ein 
wesentlich niedrigerer Stickstoffgehalt zu verzeichnen. Er lag hier bei nur 1,28 At%. Der 
Hauptbestandteil der Oberfläche waren F und C der Molekülkette des PTFE. Es wurde somit 
angenommen, dass der Bedeckungsgrad von PEI auf der PTFE-Oberfläche niedriger als auf 
den Glassubstraten war. Eine mögliche Ursache wäre die Polarität der Substrate. PTFE ist ein 
unpolares Substrat, welches nur schwache Wechselwirkungen zum Polyelektrolyten aufbaut. 
Im Gegensatz dazu hat ein Glassubstrat eine sehr polare Oberfläche. Diese baut starke 
elektrostatische Wechselwirkungen zum PEI auf und bindet dieses dadurch fester an die 
Oberfläche. 
Die Benetzbarkeit der Oberfläche kann auch über dynamische Kontaktwinkelmessungen 
bestimmt werden (siehe Tab. 7). Dabei werden die Randwinkel bestimmt, welche auch 
Rückschlüsse auf die Oberflächenspannung der Substrate zulassen. Fortschreit- und 
Rückzugswinkel geben Informationen über die Benetzbarkeit einer Oberfläche. Aus der 
Differenz beider, der Hysterese, können Rückschlüsse über die Homogenität der Oberfläche 













[195, 196]) / mN*m-1  
PTFE-Substrat 
(Glasfaserkern) 
115 ± 4 87 ± 1 22,5 
Glassubstrat 
(Objektglas) 
34 ± 4 16 ± 2 ~71,9 
Edelstahlsubstrat 
(spiegelpoliert) 
81 ± 1 34 ± 1 1000-5000 
Polycarbonat 
(Spritzguss) 
83 ± 2 66 ± 4 34,2 - 46 
 
In Tab. 7 wurden die Ergebnisse der Randwinkelmessungen auf den Substraten sowie auf PC 
dargestellt. Zusätzlich wurden aus der Literatur die Oberflächenspannungen der Proben 
dargestellt. PTFE-Substrate hatten Fortschreitwinkel über 114,9° und waren daher als 
hydrophob zu bewerten. Dafür ist die unpolare Molekülstruktur verantwortlich. Glasträger 
zeigten Fortschreitwinkel von 34° und waren daher hydrophil. Aufgrund der geringen 
Hysterese von 18° war die Oberfläche scheinbar sehr glatt und homogen. Bei 
Edelstahlsubstraten wurden Fortschreitwinkel von 81° und ein Rückzugswinkel von nur 34° 
gemessen. Daraus ergab sich eine Hysterese von 47°. Der niedrige Rückzugswinkel wurde 
durch eine hydrophile Oberfläche erzeugt. Die große Hysterese wurde durch die Rauheit der 
Oberfläche verursacht. Beim Spiegelpolieren können für Stahlsubstrate nicht die niedrigen 
Rauheitswerte wie beispielsweise von Floatglasoberflächen erreicht werden. 
Spritzgießformteile aus Polycarbonat hatten Fortschreitwinkel von 83° und waren aufgrund 
der unpolaren aromatischen Kettensegmente vergleichsweise hydrophob.  
Die Oberflächenspannung entsteht aus den zwischenmolekularen Anziehungskräften und 
Wechselwirkungen der Moleküle einer Phase. Die Ausbildung der Randwinkel bei Benetzung 
mit Wasser resultiert aus den Verhältnissen der Oberflächenspannungen. Je ähnlicher diese 
sind, desto stärker wirken die zwischenmolekularen Anziehungskräfte zwischen den Phasen 
und desto besser wird beispielsweise eine Oberfläche durch eine Flüssigkeit benetzt. Eine 
hohe Oberflächenspannung geht oftmals mit dem Vorhandensein polarer Gruppen auf der 
Oberfläche einher. Dies begünstigt die Ausbildung von Wechselwirkungen zwischen 
Festkörper und Flüssigkeit, da polare Wechselwirkungen stärker sind als unpolare 
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Wechselwirkungen. Starke Wechselwirkungen wie Wasserstoffbrückenbindungen und 
elektrostatische Wechselwirkungen beschleunigen die Adsorption von PEI auf der 
Oberfläche und führen zu einem hohen Bedeckungsgrad. Bei unpolaren Substraten wie PTFE 
ist die Oberflächenspannung niedriger, der Kontaktwinkel größer und hydrophobe 
Wechselwirkungen werden bevorzugt ausgebildet. Diese sind in ihrer Bindungsstärke 
schwächer, weshalb auch die Adsorption gehemmt wird. 
 
3.2.3 AuNP/PEI-Schichten von polaren Substraten 
3.2.3.1 Präparation von AuNP/PEI-Schichten auf polaren Substraten 
Zuerst wurde die Adsorption und Übertragung der AuNP von polaren Substraten untersucht. 
Glasträger zeichnen sich durch ihre Transparenz, die niedrige Rauheit sowie die homogene 
Oberfläche aus. Die Glasträger wurden für die Schichtcharakterisierung und die Herstellung 
von Proben für ζ-Potentialmessungen verwendet. Die Stahlbleche waren rauer und 
inhomogener als die Glasträger, waren aber wesentlich druckunempfindlicher. Daher 
wurden sie als Substrat für die Versuche auf der Spritzgießmaschine BOY 22 A HV verwendet. 
Der erste Schritt bestand nun darin, PEI auf die Substratoberfläche zu adsorbieren. Aus der 
Literatur geht hervor, dass die Adsorption von PEI an Siliziumwafer abhängig vom pH-Wert 
und der Salzkonzentration der Lösung ist. Die maximale PEI-Menge wurde nach wenigen 
Minuten erreicht. Um einen maximalen Bedeckungsgrad zu ermöglichen, wurde daher eine 
Adsorptionszeit für PEI von 15 min veranschlagt. Die Substrate wurden anschließend 15 min 
mit Wasser gespült um überschüssiges PEI zu entfernen. Anschließend wurden die Substrate 
in eine AuNP-Lösung getaucht. Zur Ermittlung der optimalen Adsorptionszeit der AuNP 




Abb. 43: oben: Verlauf der zeitabhängigen Adsorption der AuNP an PEI auf Glasträgern (gemessen durch UV-
Vis-Spektroskopie; dargestellt durch REM) - unten: REM-Aufnahmen der Adsorption der AuNP auf PEI-
beschichtete Glas- und Stahlsubstrate 
 
Die Absorption wurde bei λ=525 nm gemessen, da für AuNP adsorbiert auf PEI ein Maximum 
bei dieser Wellenlänge vorlag. Die Absorption der AuNP nahm innerhalb der ersten 30 min 
kontinuierlich zu (Abb. 43 oben). Danach kam es zu keiner weiteren signifikanten Erhöhung 
der Absorption. Durch REM-Aufnahmen wurde die Glasoberfläche nach 5 min und nach 30 
min dargestellt. Bei einer längeren Adsorption fand keine weitere Erhöhung der UV-Vis-
Absorption bei λ=525 nm statt. Die optimale Adsorptionszeit betrug daher 30 min. Die 
Adsorption wurde auf Glas- und auf Stahlsubstraten untersucht (Abb. 43 unten). Dabei 
wurde kein Unterschied im Bedeckungsgrad und der Verteilung der AuNP auf dem Substrat 
festgestellt. Des Weiteren war das ζ-Potential bei pH=8 für beide Substrate nahezu gleich. 
Somit konnte davon ausgegangen werden, dass die Adsorption der AuNP auf Glas- und 
Stahlsubstraten vergleichbar ablief und ein identischer Schichtaufbau resultierte.  













 Stahl  Glas 200 nm200 nm
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Die Schicht nach der ersten AuNP-Adsorption wurde als Typ 1X bezeichnet. Wenn auf diese 
Schicht PEI und AuNP adsorbiert wurden, entstand die Schicht vom Typ 2X. Bei erneuter 
Adsorption von PEI und AuNP entstand Typ 3X. 
  
 Abb. 44: Fotos der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X auf Glas 
 
In Abb. 44 wurden die Fotografien der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X 
dargestellt. Nach der ersten Absorption von AuNP hatten die Glasträger eine intensiv rote 
Färbung. Nach der zweiten Absorption von AuNP war die Oberfläche blau. Nach der dritten 
Absorption zu Typ 3X entstand eine dunklere Färbung. Die AuNP/PEI-Schichten auf Glas 
wurden anschließend durch UV-Vis-Spektroskopie analysiert (siehe Abb. 45). 
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Abb. 45: Optisches Spektrum von AuNP-PEI-Schichten von Typ 1X (ein Adsorptionszyklus), Typ 2X (zwei 




Die Präparation der AuNP/PEI-Schichten erfolgte mittels elektrostatischer Adsorption. Die 
Substrate wurden dabei prozessbedingt beidseitig beschichtet. Bei der kolloidalen AuNP-
Lösung lag die maximale Absorption bei λ=521 nm. Schichten vom Typ 1X hatten bei einer 
Wellenlänge von λ=525 nm eine Extinktion von 0,15. Höhere λmax wurden im Vergleich zur 
kolloidalen Lösung durch die veränderte dielektrische Umgebung der AuNP erklärt [53]. In 
Lösung waren die AuNP von Wasser und Citrat umgeben, auf dem Substrat von PEI. Dieses 
hat mit nD20=1,5240 einen wesentlich höheren Brechungsindex als Wasser mit nD20=1,33. 
Das Spektrum der Probe vom Typ 2X hatte am Absorptionsmaximum bei λ=615 nm eine 
Extinktion von 0,32. Die  Probe hatte über den gesamten Wellenlängenbereich eine höhere 
Absorption als Typ 1X. Der Bedeckungsgrad der AuNP war somit vermutlich nach dem 
zweiten Adsorptionszyklus höher als bei Typ 1X. Durch die Verschiebung der Absorption zu 
Wellenlängen über 600 nm wurde auf die Bildung von Agglomeraten auf der Oberfläche 
geschlossen [191].  
Das Absorptionsmaximum bei Proben vom Typ 3X lag bei λ=665 nm und hatte eine 
Extinktion von 0,51. Das Spektrum von Typ 3X zeigte wiederum eine deutlich höhere 
Absorption über den gesamten Wellenlängenbereich als bei Typ 2X, sodass man hier von 
einer weiteren Erhöhung des Bedeckungsgrades ausgehen kann. Bei der Bestrahlung der 
Oberfläche mit Weißlicht unter Reflexion zeigte sich ein golden metallischer Glanz (siehe 
Abb. 46). 
 
Abb. 46: Fotografie von AuNP/PEI-Schicht vom Typ 3X auf Glas in Reflexion und in Transmission 
 
Die goldene Reflexion deutet auf eine sehr dicht gepackte Goldstruktur auf der Oberfläche 
hin. Anhand der UV-Vis-Messungen und der Fotografien der AuNP/PEI-Schichten wird 
vermutet, dass sich während der Adsorptionszyklen agglomerierte AuNP-Schichten bilden. 





Abb. 47: REM-Aufnahmen von AuNP-PEI Typ 1X, Typ 2X und Typ 3X auf Glas 
 
Auf der REM-Aufnahme von Typ 1X waren hauptsächlich Einzelpartikel auf der Oberfläche zu 
erkennen. Es wurden wenige Agglomerate adsorbiert. Die adsorbierten Partikel waren 
nahezu gleich groß (etwa 20 nm), gleichförmig und zufällig auf der Oberfläche verteilt. Der 
Bedeckungsgrad wurde über den Hell-Dunkel-Kontrast ermittelt und lag bei etwa 35 %. Ein 
Bedeckungsgrad von 100 % war nicht möglich. Der Grund ist, dass ein adsorbiertes PEI-
Molekül an der Substratoberfläche andere PEI-Moleküle in direkter Nähe aufgrund 
repulsiver Kräfte abstößt. Somit kann nur ein Teil der Substratoberfläche mit PEI bedeckt 
sein. Dementsprechend können auch AuNP nur an Stellen adsorbieren, an denen PEI 
vorliegt. 
Bei der Probe vom Typ 2X wurden ausschließlich Agglomerate auf dem Substrat adsorbiert. 
Die Adsorption der AuNP fand hauptsächlich in einer Ebene direkt auf dem Substrat statt. 
Der Bedeckungsgrad lag bei etwa 50 %. Die erneute AuNP-Adsorption war möglich, da zuvor 
PEI an die AuNP des ersten Adsorptionszyklus adsorbierte. Bei der Präparation von Typ 2X 
adsorbierten die AuNP nun ebenfalls an das freie PEI an den AuNP von Typ 1X.  
Auf der Probe vom Typ 3X waren die Agglomerate auf der Oberfläche größer als bei Typ 2X. 
Die Adsorption fand ebenfalls hauptsächlich auf dem Substrat innerhalb einer Ebene statt. 
Teilweise adsorbierten die AuNP jedoch auf den Agglomeraten in einer zweiten Ebene, 
sodass mehrere AuNP übereinander lagen. Der Bedeckungsgrad dieser Proben lag bei bis zu 
70 %. Die REM-Messungen bestätigten die Vermutung, dass AuNP der zweiten und dritten 
Adsorption ausschließlich an bereits adsorbierte Partikel anlagerten und dadurch 
Agglomerate auf dem Substrat bildeten.  
Die Elementverteilung auf der Substratoberfläche wurde mittels energiedispersiver 





Abb. 48: Links: EDX-Spektrum bei einer Beschleunigungsspannung von 6 kV von AuNP/PEI vom Typ 3X auf 
Glas (6 kV) - rechts: REM-Aufnahme mit rot dargestellten AuNP 
 
Im Spektrum wurden die detektierten Elemente und im REM-Bild die Elementverteilung von 
Gold (AuNP) und Stickstoff (PEI) dargestellt. Dabei wurde neben den typischen Signalen der 
Elemente des Glasträgers auch eine sehr intensive Goldbande bei M=2,12 keV detektiert. Im 
REM-Bild wurde der entsprechende Ausschnitt mit rot eingefärbten AuNP dargestellt. 
Stickstoff bei Kα=0,392 keV wurde nicht detektiert. AuNP adsorbieren auf dem Substrat 
jedoch nur an den Stellen mit Ammoniumgruppen des PEI. Daher musste zumindest unter 
den AuNP PEI vorhanden sein. Die Kα-Linie von Stickstoff wurde jedoch meist durch die 
intensiveren Kα von Sauerstoff und Kohlenstoff überdeckt. Des Weiteren war die Menge des 
PEI vermutlich niedriger als die Nachweisgrenze des EDX-Detektors. Die EDX-Methode war 
somit nur zur Analyse der AuNP-Verteilung geeignet.  
Die Charakterisierung der Topographie der AuNP/PEI-Schichten erfolgte durch AFM-
Messungen. Zur Darstellung wurde der Höhenkontrast verwendet (siehe Abb. 49). 
 
Abb. 49: AFM-Aufnahmen im Höhenkontrast von Proben des Typs 1X, 2X und 3X auf Glas 
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Auf dem AFM-Bild von Typ 1X auf Glas waren viele Einzelpartikel erkennbar, wobei auch 
vereinzelt Agglomerate vorlagen. Die Verteilung der AuNP auf der Oberfläche war zufällig. 
Die gemessene Verteilung und der Bedeckungsgrad im AFM stimmten mit den Ergebnissen 
der REM-Untersuchungen überein. Die durchschnittliche Höhe der Partikel betrug 21 nm. 
Dieser Wert entsprach in etwa den Ergebnissen der DLS-Messungen. Folglich entsprach der 
hydrodynamische Durchmesser nahezu dem AuNP-Durchmesser. Bei Typ 2X lagen fast 
ausschließlich Agglomerate und kaum Einzelpartikel auf der Oberfläche vor. Einige 
Agglomerate waren zwischen 30 nm und 40 nm hoch. Der Bedeckungsgrad bei Probe 3X 
stieg weiter und AuNP lagen nur als Agglomerate vor. Zur Auswertung des Höhenkontrastes 
wurde ein Höhenprofil über einen bestimmten Querschnitt erstellt (siehe Abb. 50). 
 
Abb. 50: Höhenprofil aus AFM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X bis 3X auf Glas 
 
Die Oberfläche des unbeschichteten Glassubstrates war sehr glatt und eben. Nach der ersten 
Adsorption von AuNP waren im Höhenprofil von Probe 1X fast ausschließlich einzelne Peaks 
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erkennbar, welche auf freiliegende AuNP auf der Oberfläche zurückgeführt wurden. Zwei 
zusammenhängende Peaks wurden durch Agglomerate auf der Oberfläche verursacht. Die 
Partikelhöhe lag hier bei etwa 20 nm und entsprach damit dem Partikeldurchmesser aus den 
DLS-Messungen. Bei Typ 2X wurden Peaks mit 20 nm und mit 30 nm Höhe detektiert. Diese 
wurden offenbar durch Agglomerate auf der Oberfläche verursacht, wie aus REM- und AFM-
Messungen gefolgert werden konnte. Bei Typ 3X waren wesentlich mehr Peaks im 
Höhenprofil sichtbar. Viele waren etwa 20 nm hoch und wenige mehr als 30 nm. Dadurch 
wurde deutlich, dass die Adsorption auch im dritten Zyklus bevorzugt innerhalb der ersten 
Ebene stattfand. Die Höhe der Agglomerate betrug oftmals etwa 21 nm. Nur wenige Partikel 
befanden sich außerhalb dieser ersten Adsorptionsebene und bildeten dreidimensionale 
Agglomerate mit einer Höhe von 40 nm.  
Tab. 8: Dynamische Kontaktwinkelmessungen der AuNP/PEI-Schichten auf Glas 
Probe Fortschreitwinkel / ° Rückzugswinkel / ° Hysterese / ° 
Glas 34 ± 4 16 ±2 18 
Glas-PEI 40 ± 6 <10 - 
Typ 1X (Glas) 32 ± 5 <10 - 
Typ 2X (Glas) 21 ± 6 <10 - 
Typ 3X (Glas) 24 ± 8 <10 - 
 
In Tab. 8 wurden dynamische Randwinkelmessungen dargestellt. Der Fortschreitwinkel des 
gereinigten Objektglases betrug 34° mit einem Rückzugswinkel von 16°. Nach der PEI-
Adsorption stieg der Fortschreitwinkel auf 40°. Das Wasser spreitete nach der Benetzung auf 
der Oberfläche und der Rückzugswinkel war somit nicht bestimmbar. Bei der Vergrößerung 
des Wassertropfens ist das PEI noch in einem quasi ungelösten Zustand auf der Oberfläche 
adsorbiert. Es ist unpolarer als die Glasoberfläche, weshalb der Fortschreitwinkel größer 
wird. Bei der Messung des Rückzugswinkels ist das adsorbierte PEI durch den Kontakt mit 
Wasser jedoch bereits in eine Art gelösten Zustand übergegangen. Daher spreitet Wasser auf 




Durch die Adsorption der AuNP/PEI-Schichten sank der Fortschreitwinkel. Mit der weiteren 
Adsorption von AuNP kann der Fortschreitwinkel noch weiter abgesenkt werden. Er stieg 
jedoch aus ungeklärten Ursachen von Typ 2X zu Typ 3X leicht. Wahrscheinlich führt in 
diesem Stadium die Bildung größerer Agglomerate zu einer Erhöhung des Fortschreitwinkels. 
Die Rückzugswinkel waren bei allen AuNP/PEI-Schichten nicht bestimmbar. Die 
Glassubstrate wurden durch die Adsorption von AuNP/PEI-Schichten hydrophiler. 
Durch die Ergebnisse aus REM, AFM und UV-Vis-Messungen konnte der Prozess der 
AuNP/PEI-Adsorption auf Glas analysiert werden. Dabei adsorbierten die Nanopartikel 
hauptsächlich direkt auf dem Substrat und vereinzelt in einer zweiten Ebene auf bereits 
adsorbierten AuNP. Eine Multischichtbildung mit getrennten AuNP und PEI-Schichten fand 
nicht statt. Vielmehr wurde die Bildung immer dichterer AuNP-Schichten auf dem Substrat 
begünstigt bis die Oberfläche dicht gepackt vorlag. Dabei lagerten sich AuNP bevorzugt an 
die im vorherigen Schritt adsorbierten AuNP an (siehe Abb. 51). 
 
Abb. 51: Schematische Darstellung der elektrostatischen Adsorption von PEI und AuNP von Typ 1X, 2X und 
3X auf Glas 
 
Bei Typ 1X ist die AuNP/PEI-Schicht nach dem ersten Adsorptionszyklus dargestellt. Durch 
die gleichsinnige Ladung der PEI-Moleküle wurde die Adsorption weiterer PEI-Moleküle in 
der Umgebung verhindert. Somit war das Substrat nach dem intensiven Spülvorgang nur 
teilweise mit PEI bedeckt. Demnach adsorbieren AuNP nur an den Stellen wo PEI vorlag und 
waren vorwiegend einzelverteilt an der Oberfläche adsorbiert. In Bild b wurde Typ 2X 
dargestellt, bei dem der zweite Adsorptionszyklus beendet wurde. Es bildeten sich 
hauptsächlich kleinere Agglomerate auf dem Substrat. Bei diesem Adsorptionsvorgang 
lagerte sich PEI an die freien Stellen auf der Oberfläche an. Dies waren hauptsächlich die 
Oberflächen der AuNP von Typ 1X. Weitere AuNP adsorbierten wiederum am PEI und somit 
direkt an einem Goldpartikel von Typ 1X. Nach dem dritten Adsorptionszyklus in Bild c 
bildeten sich bei Typ 3X bereits vermehrt dreidimensionale Agglomerate, bei denen AuNP 
auch auf den Agglomeraten adsorbieren.  
Glas Glas Glas
AuNP PEI
Typ 1X                                                           Typ 2X                                                           Typ3X
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3.2.3.2 Übertragung von AuNP/PEI-Schichten von polaren Substraten  
Die Vorversuche wurden an den Labormaschinen Herkules und Zeus durchgeführt. Dabei 
sollte die Übertragung der AuNP/PEI-Schichten untersucht werden. Für Versuche an den 
Labormaschinen konnten Glassubstrate verwendet werden. Für die Übertragung an der 
Spritzgießmaschine BOY 22 A HV wurden die Stahlsubstrate verwendet. An der 
Schmelzeapparatur Herkules können Substrate in eine statische Schmelze gepresst werden 
und so die Übertragung zeitunabhängig untersucht werden. An der Spritzgießmaschine Zeus 
wurden Spritzgießversuche durchgeführt und die speziellen Probenkörper für 
ζ-Potentialmessungen hergestellt.  
 
Voruntersuchung mittels Heißpressen 
 
Abb. 52: REM-Aufnahmen der PC-Oberflächen nach der Übertragung der AuNP/PEI-Schichten - Es wurde der 
Einfluss der Pressdauer des Substrates in die PC-Schmelze für Typ 1X für 6 s (ol), 60 s (ul) und für  Typ 3X für 




In diesem Vorversuch wurden Glassubstrate mit AuNP/PEI-Schichten verwendet. Auf der 
Heizplatte wurde eine PC-Schmelze mit einer Temperatur von TPC=270°C erzeugt. Die 
Messung der Temperatur erfolgte mit Hilfe eines IR-Temperatursensors. Die Substrate vom 
Typ 1X und Typ 3X wurden für je 6 s und 60 s mit der PC-Schmelze in Kontakt gebracht und 
anschließend im Wasserbad abgeschreckt. Die Oberfläche der entstandenen PC-Probekörper 
wurden mittels REM untersucht (siehe Abb. 52).Die Schärfeebene des Elektronenstrahls 
befand sich auf der Formteiloberfläche. Wenn sich ein Objekt an der Oberfläche befand, 
wurde es scharf dargestellt. Lag es außerhalb der Schärfeebene, nahmen Schärfe und 
Kontrast ab.  
Bei Typ 1X waren die AuNP nach 6 s Kontaktzeit zur Schmelze scharf auf der Oberfläche 
dargestellt. Nach 60 s Einpresszeit hingegen waren die Partikel sehr unscharf erkennbar. Die 
Proben vom Typ 3X verhielten sich ähnlich. Nach 6 s Presszeit waren die Grenzen der AuNP 
ebenfalls mit gutem Kontrast scharf erkennbar. Nach 60 s waren die Partikel nur unscharf 
abgebildet. Dies legte nahe, dass aufgrund der längeren Schmelzeeinwirkung die 
Kettenbeweglichkeit des Polymers zu einer Einbettung der AuNP in das Formteil führte. 
Damit die AuNP nahe der Oberfläche eingebettet werden, sollte bei den 
Übertragungsbedingungen eine möglichst schnelle Abkühlung der Schmelze gewährleistet 
werden. 
Die Einbettung der AuNP in die Polymerschmelze erfolgt aufgrund von Kapillarkräften und 
Diffusionsprozesse zwischen der Schmelze und den AuNP. Dabei wird zwischen zwei 
größenabhängigen Systemen unterschieden: Nanopartikel, die kleiner sind als die mittlere 
Maschenweite der Verschlaufung im Polymer und Nanopartikel die Größer sind als diese. Die 
Bewegung kleinerer Nanopartikel kann durch die Stokes-Einstein-Gleichung beschrieben 
werden, welche der Brownschen Molekularbewegung zugrunde liegt [197]. Bei der 
Brownschen Molekularbewegung übertragen Moleküle durch ihre temperaturbedingte 
Bewegung Stoßenergie auf andere Moleküle. Sie bewegen sich also innerhalb einer 
Flüssigkeit, ohne das externe Kräfte auf das System einwirken. Das Prinzip ist auch 
übertragbar auf Nanopartikel in Polymerschmelzen. Trotz des hochviskosen 
Polymerschmelze bewegen sich Partikel aufgrund der Brownschen Molekularbewegung 
[198]. Die Bewegung von Partikeln, die größer sind als die mittlere Maschenweite der 
Kettenverschlaufungen, kann nicht durch die Stokes-Einstein-Gleichung beschrieben werden. 
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Die Brownsche Molekularbewegung hat dann nur einen geringen Einfluss auf die Bewegung 
der Nanopartikel und andere Effekte spielen dominante Rollen. 
Aufgrund dieser Erkenntnisse wurde für die Übertragung der Nanopartikelsysteme eine 
schnelle Abkühlung der Schmelze angestrebt. Die Viskosität und Temperatur sollten jedoch 
ausreichend hoch sein, um die Partikel überhaupt in die Oberfläche einbetten zu können. 
 
Spritzgießen 
Die beschichteten Stahlsubstrate vom Typ 1X, 2X und 3X wurden in die Kavität des 
Werkzeugs der Spritzgießmaschine platziert. Nach dem Schließen des Werkzeugs wurde die 
PC-Schmelze eingespritzt. Nachdem das Formteil erstarrt war, wurde es ausgeworfen und 
vom Substrat getrennt. Die durch die AuNP verursachte rote Schicht ging dabei vom Substrat 
auf das PC-Formteil über. Die übertragene Schicht war stabil gegenüber leichter 
mechanischer Beanspruchung und fließendem Wasser. Von Stahlsubstraten wurden die 
Schichten allerdings nur unvollständig übertragen. Die auf dem Substrat verbliebenen 
Schichten konnten selbst mechanisch nur schwer vom Substrat entfernt werden. Scheinbar 
wirkten zwischen AuNP/PEI-Schicht und dem Substrat starke Adhäsionskräfte.  
Die Formteiloberflächen wurden anschließend wieder durch REM und AFM-Messungen 
untersucht. Dadurch sollte der Einfluss des Spritzgießens auf die AuNP/PEI-Schicht (REM) 




Abb. 53: REM- (links, SE2, 3kV) und AFM-Aufnahmen (rechts, Höhenbilder) von PC-Formteilen mit 
übertragenen AuNP/PEI-Schichten von Typ 1X, 2X und 3X 
 
Bei Typ 1X-PC waren die Partikel zufällig auf der Oberfläche verteilt. Wie bei den Schichten 
auf Glas war auch hier eine geringe Anzahl kleiner Agglomerate erkennbar. Die 
Partikelverteilung schien gleich der Verteilung auf dem Substrat vor der Übertragung zu sein. 
Bei den AFM-Bildern fiel jedoch auf, dass AuNP nicht oder kaum im Höhenbild erkennbar 
waren. Nur vereinzelt wurden AuNP auf der Oberfläche identifiziert. Es schien, als ob die 
Nanopartikelschichten im Polymer eingebettet waren und eine nahezu planare Oberfläche 
vorlag. Auf dem REM-Bild von Typ 2X-PC waren viele Agglomerate und teilweise 
Einzelpartikel erkennbar, wobei das sowohl der Struktur als auch dem Aufbau der AuNP-
Schicht vor der Übertragung entsprach. Auch bei dem entsprechenden AFM-Höhenbild 
waren kaum Partikel erkennbar. Anhand der REM-Aufnahme von Typ 3X-PC wurde deutlich, 
dass das PC-Formteil fast vollständig mit AuNP bedeckt war. Auch hier konnten im AFM nur 
teilweise AuNP identifiziert werden.  
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Anhand der REM-Aufnahmen wurde vermutet, dass die Übertragung beim Spritzgießen 
keinen Einfluss auf die Anordnung der AuNP hatte. Die Übertragung war auch unabhängig 
vom verwendeten Substrat. Die gleichen Strukturen wurden sowohl bei der Übertragung von 
Glassubstraten durch die Labormaschinen, als auch von Stahlsubstraten an der BOX 22 A HV 
erreicht. Mittels REM-Aufnahmen wurde eine partielle Einbettung der AuNP in die 
Formteiloberfläche beobachtet. 
Anschließend wurden die Schichten mittels UV-Vis-Spektroskopie charakterisiert. Dadurch 
sollte der Einfluss des Polycarbonats auf die Absorption der AuNP und AuNP-Agglomerate 
untersucht werden (siehe Abb. 54). 



















Abb. 54: UV-Vis-Spektren von AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X-3X auf Glas (beidseitig beschichtet) und nach 
der Übertragung auf PC (einseitig beschichtet) 
 
In Abb. 54 wurden die UV-Vis-Spektren der AuNP/PEI-Schichten von Typ 1X, 2X und 3X auf 
Glasträgern und auf PC nach der Übertragung dargestellt. Das Maximum von Typ 1X auf Glas 
lag bei λmax=525 nm und verschob sich nach der Übertragung auf PC zu λmax=556 nm. Damit 
zeigte sich, dass die Übertragung beim Spritzgießen einen Einfluss auf die UV-Vis-Absorption 
hatte. Durch AFM-Messungen wurde gezeigt, dass die AuNP/PEI-Schicht in die PC-Oberfläche 
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eingebettet wurde. Die dielektrische Umgebung hat dabei einen direkten Einfluss auf die 
Absorption der AuNP [51]. PC hat einen Brechungsindex von n=1,585 gegenüber n=1,33 für 
Wasser und würde somit die maximale Absorption der AuNP zu höheren Wellenlängen 
verschieben.  
Bei der Probe vom Typ 2X war λmax=615 nm auf dem Glasträger und 590 nm auf PC. Die 
Absorption wurde zu niedrigeren Wellenlängen verschoben. Somit müsste ein Effekt 
auftreten, der dem Einfluss des Brechungsindex von PC entgegenwirkt. Eine Möglichkeit für 
die Verschiebung des Maximums wäre ein mechanischer Einfluss der Schmelze auf die AuNP-
Agglomerate. Durch Kapillarkräfte könnte die Schmelze die AuNP teilweise umschließen. 
Dies würde den Abstand der AuNP untereinander im Agglomerat erhöhen und hätte einen 
direkten Einfluss auf die Plasmonenschwingung und damit auf die Absorption der Schicht. 
Das Ergebnis wäre eine Verschiebung der Absorption der Agglomerate zu kleineren 
Wellenlängen,  da die Agglomeratgröße schrumpft beziehungsweise der Abstand der AuNP 
voneinander vergrößert wird. Da für diesen Effekt bereits wenige Nanometer ausreichen 
würden, konnte dies im REM nicht beobachtet werden. Bei der Probe vom Typ 3X verschob 
sich λmax von 665 nm auf Glas zu 618 nm auf PC. Hier kann der gleiche Effekt der 
Verschiebung  wie bei der Probe vom Typ 2X beobachtet werden. 
Aus den AFM-Messungen konnten Höhenprofile erstellt werden. Anhand dieser konnte die 
Topographie der Formteiloberfläche entlang eines Profilschnittes analysiert werden um 
Rückschlüsse auf die Einbettung der AuNP ziehen zu können (siehe Abb. 55). 
Bei Typ 1X-PC waren einige Peaks mit Höhen von etwa 10 nm und Breiten von etwa 20 nm 
erkennbar. Einige Peaks waren wesentlich breiter und könnten von Agglomeraten oder der 
rauen Oberfläche stammen. Bei Typ 2X-PC  waren ebenfalls Peaks mit 10 nm Höhe und 
20 nm Breite sowie breiteren Geometrien erkennbar. Bei Typ 3X-PC war die 
durchschnittliche Höhe ebenfalls bei etwa 10 nm. Bei Typ 3X-PC wurden die meisten Peaks 
detektiert weshalb davon ausgegangen werden konnte, dass der Bedeckungsgrad auf dieser 
Probe am höchsten war.  
Die durchschnittliche Höhe der Peaks betrug bei allen Schichten etwa 10 nm. Daraus konnte 
auf die partielle Einbettung der AuNP in die Formteiloberfläche geschlossen werden. Auf den 




Abb. 55: Höhenprofil aus AFM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X bis 3X auf PC 
 
Um die Einbettung der AuNP/PEI-Schichten zu untersuchen, wurden TEM-Aufnahmen 
angefertigt. Die Aufnahmen der 50 nm dicken Dünnschnitte zeigten den Querschnitt durch 
das Formteil im Bereich der AuNP/PEI-Schicht (siehe Abb. 56).  
 
Abb. 56: TEM-Aufnahmen von Proben 1X (oben), 2X (mittig) und 3X (unten) - Der Probenkörper wurde zuerst 
mit Kohlenstoff und anschließend mit SiO2 beschichtet.  
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Die TEM-Bilder zeigten die Grenzfläche vom PC-Formteil, den AuNP/PEI-Schichten und den 
aufgebrachten Kohlenstoff und SiO2-Schichten. Im Bild von Typ 1X-PC schienen die Partikel 
zusammenzuhängen, entgegen den Schlüssen aus den REM-Messungen. Das lag jedoch 
daran, dass beim TEM der komplette Dünnschnitt erfasst wurde. Dieser war so dick, dass 
mehrere AuNP hintereinander liegen konnten. Vermutlich bildeten hellgraue Bereiche 
einzelne Partikel ab, während beim schwarzen Bereich zwei oder mehr Partikel 
hintereinanderlagen. Die AuNP waren teilweise oder komplett im Polymer eingebettet. Auch 
bei der Probe vom Typ 2X-PC lagen die AuNP fast ausschließlich innerhalb einer Ebene vor. 
Die Partikeldichte war im Vergleich zu Typ 1X-PC wesentlich höher. Nur vereinzelt ragten 
Partikel, die außerhalb der ersten Ebene adsorbierten, in das Formteil hinein. Bei Typ 3X-PC 
war eine sehr dichte AuNP-Schicht erkennbar. Größere Agglomerate, welche bei der 
Adsorption von Typ 3X entstanden, ragten in das PC-Formteil hinein. Die Formteiloberfläche 
war somit trotz dieser Agglomerate relativ glatt.  
Die beschriebenen Ergebnisse zeigen nun, dass die beim Hinterspritzen entstehenden 
mechanischen Kräfte sehr gering zu sein scheinen. Die Schichten blieben im Laufe der 
Übertragung weitestgehend unverändert. Die Wechselwirkungen beschränkten sich somit 
auf die Veränderung der dielektrischen Umgebung und der Diffusion der Partikel innerhalb 
der Schmelze (siehe Auswertung Abb. 54).  
Zur Detektion der Verteilung von PEI innerhalb der Modifikatorschicht wurden die 
Dünnschnitte mit energiegefilterter Transmissionselektronenmikroskopie (EFTEM) 
untersucht. Bei EFTEM-Messung wird der Energieverlust inelastisch gestreuter Elektronen 
bei der Ionisierung eines Elements bestimmt. Es ist möglich, bestimmte Elemente der Probe 
in ihrer lokalen Verteilung sichtbar zu machen (siehe Abb. 57). 
Der Stickstoffgehalt bei Typ 1X-PC konnte nicht schlüssig nachgewiesen werden. Bei 
Typ-2X-PC wurden eine starke Sauerstoffintensität im Bereich der SiO2-Schicht, sowie 
schwächere O2-Signale innerhalb der PC-Matrix detektiert. Stickstoffsignale wurden 
hauptsächlich innerhalb der AuNP-Schicht detektiert. Bei Typ 3X-PC wurde Sauerstoff in der 
SiO2-Schicht, im PC und teilweise innerhalb der AuNP-Schicht detektiert. Dies könnte auf 
eine teilweise Durchdringung der AuNP/PEI-Schicht mit PC hindeuten. Stickstoff wurde nur 
innerhalb der AuNP-Schicht detektiert. An der Grenzschicht zum SiO2, welches die 




Abb. 57: EFTEM-Bilder von Typ 2X und 3X - In der Elementverteilung sind Sauerstoff (rot) und Stickstoff 
(grün) dargestellt. Detektierter Stickstoff wird dem Vorhandensein von PEI zugeschrieben. 
 
Möglicherweise verhinderte die vergleichsweise hohe Nachweisgrenze der Messmethode 
(ca. 5 At%) die Erfassung des vorhandenen Stickstoffs. Erschwerend kommt die schlechte 
Nachweisbarkeit von Stickstoff aufgrund seines kleinen Wechselwirkungsquerschnittes 
hinzu. Eine weitere Erklärung für die fehlenden Stickstoffsignale wäre eine unvollständige 
Übertragung der AuNP/PEI-Schicht selbst. Dies bedeutet, dass die zuerst adsorbierte PEI-
Schicht beim Spritzgießen nicht übertragen wurde, sondern auf dem Substrat verblieb. Diese 
würde auch die unvollständige Übertragung der AuNP/PEI-Schichten von den Stahl- und 
Glassubstraten auf PC erklären (siehe Abb. 58). 
 
Abb. 58: Foto eines AuNP-PEI beschichteten Stahlsubstrates nach der unvollständigen Übertragung  
 
In Abb. 58 wurde ein Stahlsubstrat nach der Übertragung beim Spritzgießen dargestellt. 






Beim Spritzgießen war die Übertragung der Nanopartikelschicht unvollständig. Oftmals 
verblieben Teile der Beschichtung nach der Übertragung weiterhin auf dem Stahlsubstrat. 
AuNP/PEI-Schichten hatten also offenbar eine starke Adhäsion zum Substrat. In der Literatur 
wurden hauptsächlich dipolbasierte Anziehungskräfte zwischen Aminoverbindungen und 
typischen Legierungsmetallen analysiert [199]. Beim Spritzgießen auf PC entstehen neue 
Adhäsionskräfte zwischen der AuNP/PEI-Schicht und dem PC-Formteil. Auf diesem hohen 
Level der Adhäsion reagiert das System empfindlich auf kleinste prozessbedingte Variationen 
beim Spritzgießen. Kleine Unterschiede des Fließverhaltens an der Fließfronthaut, lokale 
Druckunterschiede oder Temperaturschwankungen sind scheinbar verantwortlich für die 
Übertragung oder den Verbleib der Schichten auf dem Substrat.  
Ob bei der Übertragung der AuNP auch PEI auf den Substraten zurückblieb, wurde durch 
einen einfachen Adsorptionsversuch analysiert. Dafür wurden zwei Glasträger mit einer 
AuNP/PEI-Schicht vom Typ 1X beschichtet. Beim Heißpressen wurden die Schichten für 60 s 
in eine PC-Schmelze gedrückt, wodurch die Schicht vollständig auf PC übertragen wurde. 
Anschließend wurden die Glasträger erneut für 30 min in eine kolloidale AuNP-Lösung 
getaucht und die optische Adsorption der Glasträger bestimmt (siehe Abb. 59). 












Absorption Typ 1X (Glas)
 
Abb. 59: UV-Vis-Spektren zwei verschiedener benutzter Glasträger nach der erneuten AuNP-Adsorption - Als 
Referenz ist die Absorption einer AuNP/PEI-Schicht vom Typ 1X dargestellt.  
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Die Glasträger hatten nach der Behandlung in der AuNP-Lösung eine leicht rote Färbung. Der 
Glasträger von Versuch 1 hatte eine maximale Extinktion von 0,015. Bei Versuch 2 war sie 
mit 0,025 höher. Die Extinktion der Referenzschicht von AuNP/PEI vom Typ 1X lag bei 0,25. 
Damit lagen die Extinktionen bei 1/10 der Absorption einer Schicht vom Typ 1X und 
bewiesen somit, dass AuNP erneut an dem Glasträger adsorbierten. Schlussfolgernd blieb 
beim Spritzgießen PEI auf dem Glasträger zurück. 
Mittels REM-EDX-Messungen wurde die Goldkonzentration auf den Formteiloberflächen 
nach der Übertragung quantifiziert (siehe Tab. 9). 
Tab. 9: EDX-Ergebnisse der PC-Oberflächen in At%, normiert auf 100% 
Probe Gold / At% (normiert) Sauerstoff / At% (normiert) 
Typ 1X-PC (Glas) 13,6 86,4 
Typ 2X-PC (Glas) 39,7 60,3 
Typ 3X-PC (Glas) 42,5 57,5 
 
Beim EDX-Spektrum wurde der Goldgehalt zum Sauerstoffgehalt in At%, normiert auf 100 % 
dargestellt. Sauerstoff wurde gewählt, weil es hauptsächlich als Heteroatom in der PC-Matrix 
vorkam. Bei Typ 1X-PC wurde ein Au-Gehalt von 13,6 % ermittelt. Bei Typ 2X-PC stieg der Au-
Gehalt auf 39,7 % um das Dreifache an. Zu Typ 3X-PC stieg der Au-Gehalt leicht auf 42,5 % 
an. Der Bedeckungsgrad mit AuNP stieg wie erwartet mit jedem Absorptionszyklus. Der 
Sprung von Typ 1X-PC zu Typ 2X-PC fiel jedoch unerwartet hoch aus. Der Anstieg von Typ 2X-
PC zu Typ 3X-PC war hingegen sehr gering. Bei der Präparation der AuNP/PEI-Schichten auf 
Glas kommt es aufgrund unterschiedlicher Strömungsverhältnisse oftmals zu Schwankungen 
des Bedeckungsgrades. Je schneller die AuNP-Lösung strömt, desto mehr AuNP adsorbieren 
an der entsprechenden Stelle auf dem Substrat wodurch die Agglomeration der AuNP auf 
der Oberfläche begünstigt wurde. Außerdem konnte durch die Adhäsion der AuNP/PEI-
Schichten zum Substrat meist nicht die komplette Schicht übertragen werden.  
Die XPS-Spektroskopie stellt eine Möglichkeit dar, die chemische Zusammensetzung der 
Oberfläche zu ermitteln. Diese Methode ist sehr oberflächensensitiv und liefert 
Informationen aus bis zu 30 Å Tiefe. Dadurch sollen der Stickstoffgehalt auf der Oberfläche 
und der Einfluss des Substrates auf die Übertragung untersucht werden. Die Elemente 
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werden in At% umgerechnet und als Verhältnis zum Kohlenstoff in [X]:[C] angegeben (siehe 
Tab. 10). 
Tab. 10: Elementverhältnis [X]:[C] der Proben vom Typ 1X, 2X und 3X auf PC (von Glas übertragen)  
Probe 
Elementverhältnis [X]:[C] 
Au N C Si 
Typ 1X-PC (Glas) 0,033 0,079 1 0,026 
Typ 2X-PC (Glas) 0,01 0,029 1 0,04 
Typ 3X-PC (Glas) 0,124 0,104 1 0,036 
 
Bei Typ 1X-PC wurden neben Au, N und C auch Si detektiert. Der bestimmte Stickstoffgehalt 
war größer als der Goldgehalt. Bei Typ 2X-PC waren der Gold- und der Stickstoffgehalt 
kleiner als bei Typ 1X-PC. Bei Typ 3X-PC überstieg der gemessene Goldgehalt den 
Stickstoffgehalt. Der Si-Gehalt war auf allen Proben etwa konstant. Das Silizium auf der 
Formteiloberfläche wurde wahrscheinlich während des Spritzgießens vom Glasträger 
übertragen. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass durch die Detektion von Stickstoff 
der Beweis erbracht wurde, dass PEI auch an der Formteiloberfläche vorhanden war.  
Der gemessene Goldgehalt auf der Oberfläche schwankte vergleichsweise stark. An die AuNP 
auf der Formteiloberfläche adsorbieren während des gesamten Prozesses Stoffe wie PEI und 
Citrat. Diese bedecken die AuNP-Oberfläche teilweise. Da die Informationstiefe der XPS nur 
zwischen 5 und 30 Å liegt, werden demzufolge nur die äußersten Schichten der Oberfläche 
detektiert. Dies sind jedoch zu einem erheblichen Teil die adsorbierten Stoffe auf den AuNP 
womit der gemessene Goldgehalt geringer ist und stärkeren Schwankungen unterworfen ist.  
Die bisherigen Untersuchungen konzentrierten sich auf die chemische Zusammensetzung 
und den Aufbau der Formteiloberfläche. Dabei zeigte sich, dass die AuNP und PEI an der 
Oberfläche vorhanden sind. Somit nehmen diese Schichten auch Einfluss auf die 
elektrokinetischen Eigenschaften der Oberfläche und die Hydrophilie. Die elektrokinetischen 
Eigenschaften der Oberflächen können dabei mittels ζ-Potentialmessungen in Abhängigkeit 
vom pH-Wert bestimmt (siehe Abb. 60). 
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Abb. 60: ζ-Potentialverläufe von PC, mit PEI beschichteten PC-Formteilen und von AuNP/PEI-Schichten vom 
Typ 1X, 2X und 3X auf PC sowie IEP von PEI und AuNP 
 
Es wurden die Verläufe des ζ-Potentials für ein unbehandeltes PC-Formteil, ein PEI-
beschichtetes PC-Formteil und die Proben vom Typ 1X, 2X und 3X auf PC dargestellt. Zum 
Vergleich wurden ebenfalls die isoelektrischen Punkte von AuNP und PEI dargestellt. Die 
Messung des ζ-Potentials der PC-PEI-Probe erfolgte von pH=6 zu pH=9. Die übrigen Proben 
wurden erst von pH=6 zu pH=3 gemessen und anschließend von pH=6 bis pH=10. Das PC-
Formteil hatte einen IEP bei pH=4. Die mit PEI beschichtete PC-Oberfläche hatte einen IEP 
bei pH=9 mit einem maximalen ζ-Potential von 10 mV bei pH=6. Da der IEP durch die PEI-
Beschichtung ins Basische verschoben wurde, aber unterhalb des IEP von PEI in Lösung 
(pH=10,7) lag, war das Formteil wahrscheinlich nicht vollständig mit PEI bedeckt. Die 
AuNP/PEI Proben hatten nach der Übertragung beim Spritzgießen einen IEP bei pH=4,3 für 
Typ 1X-PC und pH=4,7 für Typ 2X-PC und Typ 3X-PC.  
Der Potentialverlauf der AuNP/PEI-Schichten ähnelt sehr dem Verlauf vom PC-Formteil. Die 
IEP der AuNP/PEI-Schichten sind höher als die der AuNP oder der PC-Formteile, da PEI den 
IEP zu höheren pH-Werten verschiebt. Dieser Einfluss wird jedoch durch die AuNP und das 
PC-Formteil teilweise ausgeglichen. Die Potentialhöhe in der Plateauphase wird einerseits 
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vom Ladungszustand der Oberfläche und andererseits von der Rauheit bestimmt. Je rauer 
eine Oberfläche ist, desto größer wird sie und desto kleiner wird die maximale 
Potentialdifferenz [200]. Da fast keine Unterschiede der Potentialhöhe von Typ 1X, Typ 2X 
und Typ 3X auf PC im Sauren und im Basischen bestehen, ist die Rauheit scheinbar ähnlich. 
Rückschlüsse auf die Rauheit der PC-Formteile sind nicht direkt möglich, da diese nicht 
beschichtet sind und daher andere elektrokinetischen Eigenschaften aufweisen. 
Neben den elektrokinetischen Eigenschaften wird auch die Oberflächenspannung der 
Formteiloberfläche verändert. Wenn die Oberfläche polarer und hydrophiler wird, kann dies 
durch die Messung der dynamischen Kontaktwinkel untersucht werden (siehe Tab. 11). 
Tab. 11: Dynamische Kontaktwinkel von PC und den AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X auf PC 
Probe Fortschreitwinkel / ° Rückzugswinkel / ° 
PC-Formteil 83 ± 2 66 ± 4 
Typ 1X-PC (Glas) 65 ± 18 <10 
Typ 2X-PC (Glas) 62 ± 13 <10 
Typ 3X-PC (Glas) 68 ± 6 <10 
 
Der Fortschreitwinkel des PC-Formteils war 83° mit einem Rückzugswinkel von 66°. Nach der 
Übertragung von Typ 1X auf PC war der Fortschreitwinkel 65° und der Rückzugswinkel 
kleiner 10°. Die Oberfläche wurde somit hydrophiler. Der Fortschreitwinkel der Schicht vom 
Typ 2X auf PC war im Vergleich zu Typ 1X-PC wegen der großen Standardabweichung nahezu 
unverändert. Nach der Übertragung von Typ 3X auf PC wurde ein Fortschreitwinkel von 68° 
bestimmt, wobei die Standardabweichung wesentlich kleiner war als bei Typ 1X-PC und Typ 
2X-PC. Der Kontaktwinkel war scheinbar unabhängig von der Übertragung einer AuNP/PEI-
Schicht vom Typ 1X, Typ 2X oder Typ 3X. Die beschichteten PC-Formteile waren als hydrophil 
einzustufen. Der Fortschreitwinkel war etwa 20° niedriger als beim PC-Formteil. Die 
Kontaktwinkel der AuNP/PEI-Schichten auf PC lagen etwa 40° über denen auf Glas und 
waren damit hydrophober als die AuNP/PEI-Schichten auf Glas. Die Rückzugswinkel der 
beschichteten Formteile lagen unter 10° und waren damit messtechnisch nicht bestimmbar. 
Die Hysterese von 60° und die hohe Streuung waren wahrscheinlich weniger ein Einfluss der 
Rauheit, als vielmehr ein Einfluss der heterogenen chemischen Zusammensetzung der 
Oberfläche (PC, PEI, AuNP, Citrate, technische Verunreinigungen durch Spritzgießen). 
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Anschließend wurden die elektrischen Eigenschaften der Formteiloberflächen ermittelt 
(siehe Tab. 12). Die Elektroden bestanden aus Silberleitpaste und wurden auf der 
Substratoberfläche aufgebracht. Die Elektrodenlänge war 5 mm, der Elektrodenabstand 
betrug 1 mm. Dabei wurde die Stromstärke in Abhängigkeit von der Spannung gemessen. 
Die Berechnung erfolgte mit Hilfe folgender Formeln: 
 
Elektrischer Widerstand:    3 = 4 5⁄     (13) 
Spezifischer Widerstand:    6 = 3 ∗ ' 5⁄     (14) 
Leitfähigkeit:      7 = 1 6⁄     (15) 
Spezifischer Oberflächenwiderstand:  3 = 6 ⁄     (16) 
 
R=Widerstand  
A=Schichtdicke x Elektrodenlänge  
l=Elektrodenabstand  
d=Schichtdicke 
Als Schichtdicke wurde der mittlere Durchmesser der AuNP aus DLS-Messungen verwendet. 
Bei der Adsorption auf polare Substrate bildeten sich bevorzugt Agglomerate innerhalb einer 
Ebene, weshalb auch bei Typ 3X mit dieser Schichtdicke gerechnet wurde.  
Tab. 12: Elektrische Eigenschaften der AuNP/PEI-Schichten auf polaren Oberflächen vor und nach der 
Übertragung auf PC 
Probe Sp. Oberflächen-
widerstand / Ω 
Sp. Widerstand   / 
Ω*cm 
Leitfähigkeit      
/ S*cm-1 
Typ 1X (Glas) 1.4x1012 1.9x106 5.1x10-7 
Typ 2X (Glas) 4.3x1011 5.3x105 1.9x10-6 
Typ 3X (Glas) 9.1x1010 1.5x105 6.7x10-6 
Typ 1X-PC (Glas) >5x1012 >2,5x107 <4x10-8 
Typ 2X-PC (Glas) >5x1012 >2,5x107 <4x10-8 
Typ 3X-PC (Glas) >5x1012 >2,5x107 <4x10-8 
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Der Oberflächenwiderstand von Typ 1X auf Glas lag in einer Größenordnung von 1012 Ω*□-1. 
Dies entsprach einer antistatischen bis isolierenden Oberfläche, wie sie üblicherweise bei 
Kunststoffen vorgefunden werden kann. Das bedeutete, dass die AuNP/PEI-Schicht nahezu 
keinen Einfluss auf die elektrische Leitfähigkeit der Glasoberfläche hatte.  Mit zunehmender 
Adsorptionszahl nahm der Oberflächenwiderstand um je eine Potenz ab, wodurch die 
Oberfläche bei Typ 3X antistatisch war. Da die Oberfläche auch bei Typ 3X nicht leitend war, 
haben sich anscheinend auch keine direkten Leiterpfade auf der Oberfläche ausgebildet. Der 
Elektronentransport erfolgte somit wahrscheinlich mit Hilfe von Hopping- und 
Tunnelingprozessen.  
Nach der Übertragung war die Oberfläche von Typ 1X-PC weiterhin als isolierend zu 
bewerten. Die PC-Oberflächen mit Typ 2X- und Typ 3X-Schichten hatten höhere Widerstände 
als auf den Glassubstraten und waren isolierend. Anscheinend hinderte die PC-Schmelze den 
Elektronentransport über die AuNP/PEI-Schichten. Dies Möglich wäre dies durch die 
Einbettung der AuNP in die PC-Oberfläche. Dabei können Kapillarkräfte wirken, die stark 
genug sind, die AuNP teilweise zu umhüllen und von anderen Agglomeraten abzuschirmen 
[201, 202]. Dieser Prozess ist schematisch in Abb. 61 dargestellt. 
 
Abb. 61: Schematische Darstellung der Einbettung der AuNP in die PC-Oberfläche 
 
Nachdem die AuNP mit der PC-Schmelze in Kontakt getreten sind, benetzt die Schmelze die 
Partikel. Durch Kapillarkräfte werden die Partikel von der Schmelze umflossen und dadurch 
eingebettet. Die Kapillarkräfte beruhen auf dem Prinzip der Benetzung: Eine Flüssigkeit mit 
niedriger Oberflächenspannung (PC-Schmelze) benetzt einen Festkörper mit hoher 
Oberflächenspannung (AuNP) bevorzugt. Je besser die Benetzung ist, desto schneller werden 
AuNP von der Schmelze umhüllt. Bei längerer Einwirkung können die AuNP auch vollständig 
umhüllt werden. 
Anschließend wurde die mechanische Stabilität der AuNP/PEI-Schichten auf PC untersucht. 
Die AuNP/PEI-Schichten waren stabil gegenüber fließendem Wasser und leichter 
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mechanischer Beanspruchung. Da die Partikel im PC eingebettet waren, war somit die 
Formteiloberfläche selbst die Schwachstelle. PC bot somit ungenügenden Widerstand bei 
einer mechanischen Beanspruchung der äußeren Nanometerschicht. Die Haftfestigkeit der 
Partikel wurde mittels eines PEEL-Tests untersucht, bei dem ein Klebeband fest angedrückt 
und anschließend ruckartig im Winkel von 90° abgezogen wurde. Sowohl das Formteil, als 
auch das Klebeband wurden anschließend durch REM untersucht (siehe Abb. S 3). 
Überraschenderweise war die AuNP-Verteilung auf der Oberfläche des Formteils nach dem 
PEEL Test nahezu unverändert. Auf dem Klebeband wurden nur selten und vereinzelt AuNP 
gefunden, die von der Formteiloberfläche abgezogen wurden. Möglicherweise waren die 
AuNP zu tief in das Formteil eingebettet, als das diese ausreichend fest am Klebestreifen 
anhaften konnten. Dafür spricht, dass die Oberfläche vergleichsweise planar war und die 
Partikel nur wenige Nanometer aus der Oberfläche heraus standen. Die wenige Nanometer 
starke Schicht an der Oberfläche bot jedoch kaum Widerstand gegen Abriebkräfte. 
 
3.2.4 AuNP/PEI-Schichten von unpolaren Substraten 
AuNP/PEI-Schichten konnten von Glas- und Metallsubstraten durch hohe Adhäsionskräfte 
zwischen PEI und den polaren Substraten oftmals nur unvollständig auf PC übertragen 
werden. Daher wurden Materialien eingeführt, die möglichst schwache Wechselwirkungen 
zu der AuNP/PEI-Schicht aufbauen. Dafür wurden Substrate aus einem Glasfaserkerngewebe 
mit PTFE-Beschichtung ausgewählt. PTFE baut aufgrund seiner äußerst niedrigen 
Oberflächenspannung kaum Adhäsionskräfte zu anderen Stoffen auf. 
 
3.2.4.1 Präparation von AuNP/PEI-Schichten auf unpolaren Substraten 
Die Adsorption der AuNP/PEI-Schichten auf PTFE erfolgte nach dem gleichen Prinzip wie der 
auf Glas- und Stahlsubstraten. Der Adsorption einer PEI-Schicht folgten der Spülvorgang und 
anschließend die Adsorption der AuNP für Typ 1X. Die Wiederholung der Schritte ergab 
Schichten vom Typ 2X und Typ 3X. Für REM-Aufnahmen wurden Proben nach 5-, 10-, 15-,   
20-, 25- und 30-minütiger (Typ 1X) AuNP-Adsorption, sowie von den Typen 2X und 3X 




Abb. 62: REM-Aufnahmen zur Untersuchung der zeitabhängigen Adsorption von AuNP und PEI vom Typ 1X, 




Es war schnell erkennbar, dass bei PTFE-Substraten eine andere Adsorptionscharakteristik 
als bei den polaren Substraten vorlag. Die Substrate hatten bei Typ 1X nicht die typische 
Rotfärbung monomodal verteilter AuNP, sondern waren direkt metallisch-blau. Es konnten 
keine UV-Vis-Spektren in Transmission aufgenommen werden, da die Substrate nicht 
transparent waren. Während der Untersuchung bildeten sich kleine Risse auf dem Substrat 
infolge der Elektronenbestrahlung. 
Nach den ersten 5 min Adsorptionszeit waren bereits AuNP an der Oberfläche adsorbiert. Es 
kam direkt zur Bildung von Agglomeraten auf der Oberfläche. Im weiteren Verlauf der 
Adsorption stieg der Bedeckungsgrad weiter an. Nach 30 min Adsorptionszeit war das 
Substrat zwar vollständig, aber sehr ungleichmäßig mit AuNP bedeckt. Die AuNP lagen 
jedoch alle in einer Ebene auf dem Substrat. Zwischen den großen Agglomeraten gab es 
große Freiräume ohne adsorbierte AuNP auf der Oberfläche. Nach der Adsorption zu Typ 2X 
und Typ 3X war der Bedeckungsgrad weiter gestiegen. Scheinbar lagerten sich ab Typ 2X 
bereits die ersten AuNP außerhalb der ersten Ebene an die Agglomerate an. Bei Typ 3X war 
der Bedeckungsgrad am größten. Auf der Oberfläche schien ein dichtes Netzwerk von AuNP 
gebildet worden zu sein. 
Die Elementverteilung auf der Substratoberfläche wurde wieder durch REM-EDX-Messungen 
untersucht. Dabei stand der Nachweis von Gold und Stickstoff im Fokus (siehe Abb. 63). 
 
Abb. 63: Links: EDX-Spektrum von AuNP/PEI vom Typ 3X auf PTFE (6 kV); rechts: REM-Aufnahme der 
AuNP/PEI vom Typ 3X mit rot dargestellten AuNP 
 
Das EDX-Spektrum wurde bei 6 kV aufgenommen und stellte die elementare 
Zusammensetzung der Proben dar. Die Signale von Fluor stammten vom PTFE. Eine starke 
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Goldbande wurde bei L=9,172 keV detektiert. Je intensiver die rote Farbe war, umso höher 
war die Au-Konzentration im Bild. Ein Signal für Stickstoff bei Kα=0,392 keV konnte nicht 
detektiert werden. Eine XPS-Analyse ergab jedoch 1,2 At% N auf der Oberfläche. Dieser Wert 
lag unterhalb der Nachweisgrenze des EDX, weshalb Stickstoff auch hier nicht zuverlässig 
mittels REM-EDX nachgewiesen werden konnte. 
 
Abb. 64: AFM-Aufnahmen von AuNP/PEI Typ 1X, 2X und 3X auf PTFE 
 
In Abb. 64 wurden die AFM-Aufnahmen der Proben vom Typ 1X, 2X und 3X auf PTFE 
dargestellt. Bei Typ 1X war die Oberfläche relativ eben und Partikel lagen direkt als 
Agglomerate vor. Die Oberfläche des PTFE-Substrates war noch sichtbar. Der Höhenkontrast 
der AFM-Bilder zeigt eine maximale Differenz von 200 nm. Bei Typ 2X waren bereits 
wesentlich mehr AuNP adsorbiert und freie Stellen des PTFE-Substrates wurden weiter 
besetzt. Zusätzlich adsorbierten AuNP bereits außerhalb der Substratebene. Bei Typ 3X 
wurden die Agglomerate größer und dichter. Der Höhenkontrast auf der Oberfläche war bei 
allen Proben 200 nm. Die Oberfläche war demnach sehr rau.  
Ausgehend von den AFM-Messungen konnten wiederum Höhenprofildarstellungen der 
Formteiloberflächen erstellt werden (siehe Abb. 65). Dabei zeigte sich, dass die Oberfläche 
des unbeschichteten PTFE-Substrates bereits sehr wellig und rau war. Im Höhenprofil von 
Typ 1X waren viele kleinere Peaks mit einem Durchmesser von 20 nm erkennbar. Diese 
stammen von AuNP auf der Oberfläche, die anscheinend als Agglomerate adsorbiert waren. 
Bei Typ 2X konnten ebenfalls einige AuNP im Höhenprofil identifiziert werden. Die 
Strukturen selbst waren höher als bei Typ 1X, was auf die Adsorption von AuNP auf bereits 
bestehenden Agglomeraten schließen lässt. Bei Typ 3X war das Höhenprofil ebenfalls sehr 





Abb. 65: Höhenprofil aus AFM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X bis 3X auf PTFE 
 
Die Höhenprofilschnitte bestätigten somit die Aussagen aus den REM- und AFM-Aufnahmen: 
Die Oberflächen waren wesentlich unebener als vergleichbare Schichten auf Glassubstraten, 
da das PTFE-Substrat selbst bereits sehr rau war. Die AuNP adsorbieren außerdem auf PTFE 
direkt als Agglomerat. 
Anschließend wurden Kontaktwinkelmessungen durchgeführt, um den Einfluss der 





Tab. 13: Kontaktwinkelmessungen von AuNP/PEI-Schichten auf PTFE-Substraten 
Probe Fortschreitwinkel / ° Rückzugswinkel / ° 
PTFE-Folie 115 ± 4 87 ± 1 
PTFE-PEI  106 ± 3 67 ± 3 
Typ 1X (PTFE) 92 ± 5 < 10 
Typ 2X (PTFE) 101 ± 4 < 10 
Typ 3X (PTFE) 95 ± 1 < 10 
 
Auf der PTFE-Folie war der Fortschreitwinkel 115° und der Rückzugswinkel 87°. Die 
Oberfläche war demzufolge sehr hydrophob. Die Hysterese von 28° war für ein 
unbeschichtetes Substrat vergleichsweise hoch und wurde auf die Rauheit der Oberfläche 
zurückgeführt. Nach der Beschichtung mit PEI war der Fortschreitwinkel um 6°, der 
Rückzugswinkel bereits um 20° kleiner. Durch die PEI-Beschichtung wurde die Oberfläche 
somit hydrophiler. Die steigende Hysterese zeigte aber auch, dass die Oberfläche 
inhomogener wurde. Im Vergleich zu einer PEI-Schicht auf Glas waren die Randwinkel auf 
PTFE wesentlich größer. Dies bedeutet, dass das Substrat einen Einfluss auf den Randwinkel 
hatte. Nach der Adsorption von AuNP zu Typ 1X sank der Fortschreitwinkel auf 92°. Der 
Rückzugswinkel war nicht mehr bestimmbar. Eine Hysterese von über 82° zeigte, dass die 
Oberfläche sehr inhomogen war. Die hydrophoben Einflüsse des Substrates waren deutlich 
erkennbar. Einmal benetzt, war die AuNP/PEI-Schicht jedoch sehr hydrophil, sodass der 
Tropfen spreitete. Der Fortschreitwinkel stieg bei Typ 2X leicht an. Dieser Effekt wurde 
bereits bei den AuNP/PEI-Schichten auf Glas beobachtet und wird möglicherweise durch die 
Oberflächenzusammensetzung einer Typ 2X-Schicht verursacht. Bei Typ 3X sank der 
Fortschreitwinkel auf 95°, wobei die Oberfläche weiterhin hydrophob blieb. Die 
Rückzugswinkel aller AuNP/PEI-Schichten waren nicht messbar.  
Die Oberflächen sind trotz der adsorbierten metallischen Nanopartikel hydrophob. Dies ist 
auf den dominierenden hydrophoben Charakter des PTFE-Substrates zurückzuführen. Bei 
der Bestimmung der Rückzugswinkel spreitet die Messflüssigkeit durch die Benetzung der 
AuNP/PEI-Schicht auf der Oberfläche. Die daraus resultierende sehr große Hysterese spricht 
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für die Bildung einer sehr heterogenen Oberfläche, bei der sich sehr hydrophile Bereiche 
(AuNP/PEI) mit hydrophoben Bereichen (PTFE) auf einer vergleichsweise rauen Oberfläche 
abwechseln. Diese Rückschlüsse verifizieren die Ergebnisse aus REM und AFM-Messungen. 
Ein Modell des Adsorptionsprozesses ist schematisch in Abb. 66 dargestellt. 
 
Abb. 66: Schematische Darstellung des Modells zur Adsorption von AuNP/PEI-Schichten auf PTFE-Substraten 
durch elektrostatische Adsorption 
 
Das Schema zeigt den Adsorptionsverlauf bei der Herstellung von AuNP/PEI-Schichten auf 
PTFE wie es sich als Ergebnis der Versuche darstellt. AuNP lagern sich im ersten Schritt an PEI 
an, welches zuvor auf der Substratoberfläche abgeschieden wird. Durch den hydrophoben 
Charakter der Substratoberfläche wird vergleichsweise wenig PEI auf der Oberfläche 
adsorbiert. Weitere AuNP lagern sich direkt an bereits adsorbierte AuNP an, wodurch 
Agglomerate gebildet werden. Die AuNP von Typ 1X sind fast ausschließlich innerhalb der 
ersten Ebene auf dem Substrat in Form von Agglomeraten adsorbiert. Bei Typ 2X 
adsorbieren weitere AuNP bereits auf den AuNP der ersten Ebene, wodurch größere 
Agglomerate gebildet werden. Die Adsorption zu Typ 3X führt zur weiteren Vergrößerung 
der AuNP-Agglomerate und zu einem weiteren Anstieg des Bedeckungsgrades. Eine 
mögliche Ursache für das unterschiedliche Adsorptionsverhalten der Komponenten auf Glas 
und PTFE ist das Verhältnis der Oberflächenspannungen von PTFE, PEI und Glas. Bei der 
Adsorption auf Glasträger adsorbiert das PEI bevorzugt an freie Stellen auf dem polaren 
Glasträger sowie an die AuNP, da die Oberflächenspannung dieser größer ist als von PEI. Bei 
PTFE hingegen ist die Oberflächenspannung des Substrates so niedrig, dass die Adsorption 
von PEI-Molekülen energetisch nicht begünstigt ist. In den weiteren Adsorptionszyklen zu 
Typ 2X und Typ 3X adsorbiert das PEI nun besonders bevorzugt an die bereits adsorbierten 







3.2.4.1 Übertragung von AuNP/PEI-Schichten von unpolaren Substraten  
Die beschichteten PTFE-Substrate wurden auf ein Stahlsubstrat geklebt. Dieses wurde 
anschließend mit Hilfe eines Magnetmechanismus mit der beschichteten Seite zum 
Angusskanal hin im Spritzgießwerkzeug platziert. Die Übertragung wurde bei einer 
Schmelzetemperatur von 300°C und einer Werkzeugtemperatur von 80°C durchgeführt. Die 
Substratoberflächen waren vor dem Spritzgießen blau. Nach der Übertragung beim 
Spritzgießen war die blaue Schicht verschwunden und die PC-Formteile an der Oberfläche 
blau. Dies deutete auf die Übertragung der AuNP/PEI-Schichten hin. Somit konnte von einer 
nahezu vollständigen Übertragung der AuNP/PEI-Schicht ausgegangen werden.  















Abb. 67: UV-Vis-Spektren der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X auf PC von PTFE-Substraten 
 
In Abb. 67 sind die UV-Vis-Spektren von Typ 1X, 2X und 3X von PTFE auf PC dargestellt. 
Aufgrund einer rauen und welligen Formteiloberfläche wurde der UV-Vis-Strahl stark 
gestreut. Eine Grundlinie bei einer Extinktion von 0 konnte somit nicht bestimmt werden. 
Die maximale Absorption bei Typ 1X-PC lag bei einer Wellenlänge von λ=640 nm. Eine 
deutliche Schulter war bei 525 nm erkennbar. Das Spektrum von Typ 2X-PC glich dem 
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Spektrum von Typ 1X. Das Absorptionsmaximum bei Typ 3X-PC lag bei 690 nm und zeigte 
ebenfalls einer Schulter bei 530 nm.  
Dieses Absorptionsverhalten ist charakteristisch für die Anregung der Plasmonen 
kugelförmiger AuNP. Die Absorptionsmaxima bei 640 nm und 690 nm bei Typ 1X, 2X und 3X 
auf PC sind ein Indiz für AuNP-Agglomerate. Der Abstand der AuNP voneinander ist 
demzufolge kleiner als der Mindestabstand für Wechselwirkungen der 
Plasmonenschwingungen der AuNP. Das Absorptionsmaximum verschiebt sich mit größer 
werdenden Agglomeraten zu höheren Wellenlängen hin. Bei Typ 1X-PC und 2X-PC 
unterscheidet sich die mittlere Agglomeratgröße offenbar nicht, wobei eine höhere 
Absorption bei Typ 2X-PC auf einen höheren Bedeckungsgrad schließen lässt. Bei Typ 3X-PC 
wird λmax zu 690 nm verschoben und lässt somit auf das Vorhandensein größerer AuNP-
Agglomerate schließen. 
Die Formteiloberflächen wurden anschließend mittels REM analysiert und mit den 
Ergebnissen aus den vorherigen REM-Untersuchungen der beschichteten PTFE-Oberflächen 
verglichen (siehe Abb. 68). 
 




Bei den AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X-PC waren AuNP fast ausschließlich als Agglomerate 
auf der Oberfläche immobilisiert. Die Agglomeratstruktur auf PC ähnelte der Struktur auf 
dem Substrat vor der Übertragung. Bei Typ 2X-PC wurde, wie bereits zuvor auf dem Substrat, 
die AuNP-Dichte auf der Oberfläche größer. Bei Typ 3X-PC war die größte Dichte an AuNP 
auf der Formteiloberfläche vorhanden. Es schien ein agglomeriertes Netzwerk aus AuNP 
gebildet worden zu sein.  
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die AuNP/PEI-Schichten ihre ursprüngliche 
Struktur auch nach der Übertragung auf PC behalten. Die Schichten werden von PTFE 
komplett übertragen und auf dem PC-Formteil immobilisiert. 
Durch EDX-Spektroskopie wurde der Anstieg der AuNP-Konzentration im Verhältnis zur 
Sauerstoffkonzentration bei Typ 1X, 2X und zu Typ 3X auf der PC-Oberfläche analysiert (siehe 
Tab. 14). 
Tab. 14: EDX-Ergebnisse der AuNP/PEI-Schichten, die von PTFE auf PC übertragen wurden (in At%, normiert 
auf 100 %) 
Probe Gold / At% (normiert) Sauerstoff / At% (normiert) 
Typ 1X-PC (PTFE) 14,9 85,1 
Typ 2X-PC (PTFE) 25,4 74,6 
Typ 3X-PC (PTFE) 32,1 67,9 
 
Der Au-Gehalt bei Typ 1X-PC war mit 14,9 At% in etwa so hoch wie nach der Übertragung 
von polaren Substraten. Bei Typ 2X-PC lag der AuNP-Gehalt 25,4 At%. Dieser war etwas 
niedriger als bei der Übertragung von polaren Substraten. Bei Typ 3X-PC lag er mit 32,1 At% 
ebenfalls unter dem Au-Anteil von Typ 3X-PC bei den polaren Substraten. Ein niedrigerer Au-
Gehalt resultierte dementsprechend aus einer niedrigeren PEI-Menge auf dem PTFE-
Substrat, als auf dem Glassubstrat. Dies wurde bereits mittels XPS-Messungen festgestellt 
und konnte auf die unterschiedlichen Oberflächenspannungen der Substrate zurückgeführt 
werden. Dadurch wurden in Summe auch weniger AuNP an PTFE adsorbiert als an die 
polaren Substrate.  
Im Anschluss wurden die Proben mittels AFM-Aufnahmen charakterisiert. Dabei wurde die 
Einbettung der AuNP in die PC-Matrix untersucht. Des Weiteren konnte somit der Einfluss 
der unterschiedlichen Substrate auf die Übertragung analysiert werden. Als Darstellung 
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wurde das Phasenbild gewählt. Unterschiedliche Energiedissipationen während der 
Schwingung des Cantilevers führten zur Entstehung des abgebildeten Kontrastes.  
 
Abb. 69: AFM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X von PTFE auf PC übertragen 
(Phasenkontrast) 
 
In Abb. 69 wurden AFM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schichten auf PC dargestellt. Bei dem 
abgebildeten Ausschnitt bei Typ 1X-PC war ein AuNP-Agglomerat mit teilweise 
eingebetteten AuNP erkennbar. Die Formteiloberfläche selbst schien, entgegen den 
Annahmen aus den REM-Messungen, sehr uneben zu sein. Bei Typ 2X-PC waren die AuNP im 
dargestellten Ausschnitt tiefer in die Polymeroberfläche eingebettet als bei Typ 1X-PC. Bei 
Typ 3X-PC waren die Partikel ebenfalls partiell in die Oberfläche eingebettet. Vor der 
Übertragung lagen auf den Oberflächen von Typ 2X-PC und Typ 3X-PC auf PTFE 
hauptsächlich große Agglomerate mit AuNP auf mehreren Ebenen vor. Die PC-Oberflächen 
schienen nach der Übertragung jedoch von einer Monolage AuNP bedeckt zu sein.  
Beim Spritzgießen kommt es zu einer Schichtumkehr der AuNP/PEI-Schichten. Dabei 
befindet sich die ehemalig substratseitige Lage der AuNP-Agglomerate (auf PTFE) nun auf 
der PC-Oberfläche. Die Partikel, die auf dem Substrat als letztes adsorbiert wurden, sind 
demzufolge nun tiefer in die PC-Oberfläche eingebettet. Deshalb sind nach der Übertragung 
keine dreidimensionalen Agglomerate mehr erkennbar, sondern ausschließlich planare 
Strukturen. 





Abb. 70: Höhenprofil aus AFM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X bis 3X auf PC von PTFE 
 
Die Höhenprofilanalyse ergab, dass die Oberfläche bei Typ 1X auf PC sehr wellig und rau war. 
Beim Spritzgießen wurde die Rauheit des PTFE-Substrates auf die PC-Oberfläche übertragen. 
Entlang des Profilschnittes waren viele kleinere runde Erhebungen erkennbar. Diese hatten 
Durchmesser von etwa 20 nm und stammten vermutlich von AuNP, welche partiell bis zu 
10 nm aus der Oberfläche heraus ragten. Bei Typ 2X-PC und Typ 3X-PC sahen die 
Profilschnitte ähnlich aus. 
Die Rauheit der Oberfläche ist nach der Übertragung der Schichten von PTFE größer als nach 
der Übertragung von Glassubstraten. Die AuNP werden jedoch scheinbar in beiden Fällen 
ähnlich tief in die PC-Oberfläche eingebettet. 
Um einen genaueren Einblick in den resultierenden Schichtaufbau zu erhalten, wurden 
mittels fokussierten Ionenstrahls Dünnschnitte präpariert, welche anschließend durch TEM 





Abb. 71: TEM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X von PTFE auf PC 
 
Die Oberfläche bei Typ 1X-PC war  vergleichsweise uneben. Die AuNP lagen hauptsächlich in 
einer Ebene auf der Formteiloberfläche vor. Einige AuNP schienen komplett in die PC-
Oberfläche eingebettet und von PC umhüllt zu sein. Im TEM-Bild von Typ 2X-PC war eine 
nahezu komplett geschlossene Schicht AuNP erkennbar. Die AuNP schienen alle innerhalb 
einer Ebene auf dem Formteil zu liegen. Die Oberfläche war ebener als bei Typ 1X-PC. Bei 
Typ 3X-PC war die Formteiloberfläche wieder vergleichsweise uneben. Die AuNP lagen als 
große, dreidimensionale Agglomerate auf der Oberfläche vor. Die Schicht war dabei nicht 
komplett geschlossen. 
Aufgrund einer geringen Oberflächenspannung der PTFE-Substrate und der daraus 
resultierenden niedrigen Adhäsionskräfte lassen sich adsorbierte Schichten gut übertragen. 
Der AuNP/PEI-Schichtaufbau auf PC ähnelt dem Aufbau der Schichten auf dem Substrat. Die 
AuNP liegen dabei ausschließlich in Form von Agglomeraten auf der Oberfläche vor. Das 
Spritzgießen hat scheinbar keinen Einfluss auf den Schichtaufbau. Auf den TEM-Aufnahmen 
werden die AuNP mit verschiedenen Helligkeiten dargestellt. Hellere Partikel sind dabei 
alleinstehend über die Dicke der Lamelle. Erscheinen die AuNP hingegen schwarz, so 
befinden sich weitere Nanopartikel hinter diesen (Massendickenkontrast).  
Zusätzlich zum Aufbau wurde die atomare Zusammensetzung dieser äußeren 
Oberflächenschicht durch XPS-Messungen bestimmt (siehe Tab. 15). 
Tab. 15: XPS-Messergebnisse zum Elementverhältnis [X]:[C] der Proben vom Typ 1X, 2X und 3X auf PC 




Au N C F 
Typ 1X-PC (PTFE) 0,021 0,012 1 0,064 
Typ 2X-PC (PTFE) 0,027 0,013 1 0,035 
Typ 3X-PC (PTFE) 0,068 0,021 1 0,057 
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Bei Typ 1X-PC wurden Au, N, C und F detektiert. Der Stickstoffgehalt war kleiner als der 
Goldgehalt. Bei Typ 2X-PC wurde ein größerer Goldgehalt detektiert. Der Stickstoffgehalt 
hingegen war genauso hoch wie bei Typ 1X-PC. Bei Typ 3X-PC wurde der höchste Anteil an 
Gold gemessen, wobei auch Stickstoffanteil im Vergleich zu Typ 2X stieg. Der F-Anteil war bei 
Typ 1X-PC und Typ 3X-PC etwa gleich und nur bei Typ 2X-PC etwas niedriger. Fluoratome 
wurden wahrscheinlich vom Substrat auf die Probenoberfläche übertragen. Der F-Anteil an 
der äußersten Schicht war in etwa so hoch wie der von Gold.  
Die XPS-Messungen zeigen, dass auch bei der Übertragung von unpolaren Substraten neben 
den AuNP auch PEI und Teile des Substrates beim Spritzgießen übertragen werden. Dabei 
bleibt auch hier der Anteil von Fluor weitestgehend konstant, während der Anteil von Gold 
und Stickstoff von Typ 1X-PC zu Typ 3X-PC stieg. Durch die geringe Informationstiefe des XPS 
werden an der Oberfläche adsorbierte Stoffe am intensivsten detektiert. Dadurch wird nur 
die Zusammensetzung der obersten Schicht auf dem Formteil betrachtet. Somit können 
Rückschlüsse auf die chemische Zusammensetzung der Oberfläche gezogen werden, welche 
wiederum Rückschlüsse auf weitere Oberflächeneigenschaften zulassen. 
Mit Hilfe von ζ-Potentialmessungen wurden die Eigenschaften dieser AuNP/PEI-Schichten, 
die von PTFE auf PC übertragen wurden, untersucht (siehe Abb. 72). 


























Abb. 72: ζ-Potentialmessungen der Formteiloberflächen mit AuNP/PEI-Schichten auf PC von PTFE - Die 
Messung erfolgte erst von pH=6 bis 3 und anschließend von pH=6 bis 10. 
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Die ζ-Potentiale von PC und den beschichteten PC-Formteilen wurden in Abhängigkeit vom 
pH-Wert gemessen. Das unbeschichtete PC-Formteil hatte den typischen Verlauf eines 
hydrophoben Polymers mit einem IEP bei pH=4. Der IEP von AuNP lag bei pH=3,5 und von 
PEI bei pH=10,5. Bei Typ 1X, 2X und 3X auf PC lagen die IEP bei etwa pHIEP=4,2. Das 
ζ-Potential bei pH=8 war mit Werten von -60 bis -75 mV jedoch kleiner als von PC (-50 mV).  
Sowohl PC, als auch AuNP verschieben den IEP zu niedrigen pH-Werten. PEI würde den IEP 
zu höheren pH-Werten verschieben. Der Anteil von PEI an der Oberfläche ist jedoch 
scheinbar zu gering, um einen signifikanten Einfluss auf den IEP zu nehmen. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass auch hier keine deutliche Beeinflussung des 
ζ-Potentials erreicht wird, da der Anteil von PEI auf der Oberfläche zu gering ist und PC und 
AuNP ähnliche elektrokinetische Eigenschaften aufweisen.  
Anschließend wurde der Einfluss der AuNP/PEI-Schichten auf die Polarität der Formteile 
untersucht. Dies geschah wieder mit Hilfe dynamischer Kontaktwinkelmessungen vom 
Typ 1X, 2X und 3X auf PC. Diese wurden mit den Randwinkeln eines PC-Formteils verglichen. 
Tab. 16: Dynamische Kontaktwinkel von AuNP/PEI-PC Typ 1X bis 3X von PTFE übertragen 
 Fortschreitwinkel /° Rückzugswinkel /° Hysterese /° 
PC 83 ± 2 66 ± 4 17 
Typ 1X-PC (PTFE) 83 ± 2 38 ± 5 45 
Typ 2X-PC (PTFE) 81 ± 2 24 ± 10 57 
Typ 3X-PC (PTFE) 88 ± 3 22 ± 8 66 
 
In Tab. 16 wurden die Ergebnisse der dynamischen Kontaktwinkelmessungen dargestellt. 
Das PC-Substrat hatte einen Fortschreitwinkel von 83° und einen Rückzugswinkel von 66°. 
Bei Typ 1X-PC betrug der Fortschreitwinkel weiterhin 83° und der Rückzugswinkel 38°. Bei 
Typ 2X-PC war der Fortschreitwinkel mit 81° ähnlich hoch. Bei Typ 3X-PC stieg der 
Kontaktwinkel wieder auf 88°. Die Rückzugswinkel sanken mit jedem Adsorptionszyklus. 
Auch die Hysterese war mit 66° vergleichsweise hoch. 
Die hohen Fortschreitwinkel sind sehr ungewöhnlich für eine AuNP/PEI-Schicht auf PC. Bei 
AuNP/PEI-Schichten, die von Glas auf PC übertragen wurden, liegen diese bei etwa 65°. Eine 
mögliche Erklärung dafür ist die Übertragung von PTFE-Fragmenten beim Spritzgießen (siehe 
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XPS in Tab. 15). Diese Fragmente sind aufgrund ihrer geringen Oberflächenspannung sehr 
hydrophob und beeinflussen auch die Kontaktwinkel auf dem Formteil. Die vergleichsweise 
raue Oberfläche und die heterogene chemische Zusammensetzung der Oberfläche (PC, PEI, 
AuNP, Citrate, technische Verunreinigungen durch Spritzgießen) führen zu einer größeren 
Hysterese. Beim Fortschreitwinkel führen PTFE-Fragmente, das PC-Formteil und andere 
hydrophobe Stoffe zur Bildung eines hohen Fortschreitwinkels. Bei der Messung des 
Rückzugswinkels trägt die Dissoziation der ionischen und hydrophilen Gruppen (Citrat, PEI, 
Salze) zur Benetzung der Oberfläche bei und führt somit zur Ausbildung eines niedrigeren 
Rückzugswinkels. 
Anschließend wurde der Einfluss der Adsorption und Übertragung von PTFE auf die 
elektrischen Oberflächeneigenschaften der AuNP/PEI-Schichten untersucht. Dabei können 
Rückschlüsse auf den Aufbau und die Übertragung der Schichten gezogen werden. Die 
elektrische Stromstärke wurde in Abhängigkeit von der angelegten Spannung gemessen. 
Unter Einbeziehung der Elektrodenflächen und der Schichtdicke wurden der spezifische 
Oberflächenwiderstand, der spezifische Widerstand und die Leitfähigkeit der AuNP/PEI-
Schichten berechnet (siehe Tab. 17). 
Tab. 17: Elektrische Eigenschaften der AuNP/PEI-Schichten von Typ 1X bis 3X auf PTFE und auf PC (von PTFE 
übertragen) 
Probe Sp. Oberflächen-
widerstand / Ω 
Sp. Widerstand / 
Ω*cm 
Leitfähigkeit              
/ Scm-1 
Typ 1X (PTFE) 3.6x1012 1.4x107 7.0x10-8 
Typ 2X (PTFE) 1.7x109 6.6x103 1.5x10-4 
Typ 3X (PTFE) 3.4x107 1.3x102 7.4x10-3 
Typ 1X-PC (PTFE) 3.7x1012 2.2x107 4.5x10-8 
Typ 2X-PC (PTFE) 2.8x109 1.7x104 5.9x10-5 
Typ 3X-PC (PTFE) 1.4x109 8,2x103 1.2x10-4 
 
Der spezifische Oberflächenwiderstand der AuNP/PEI-Schichten auf PTFE sank um vier 
Zehnerpotenzen von Typ 1X zu Typ 2X und um eine Zehnerpotenz von Typ 2X zu Typ 3X. Typ 
2X und Typ 3X waren demnach bereits elektrostatisch ableitbar. Bei Typ 1X-PC und Typ 2X-
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PC waren keine Änderungen der elektrischen Eigenschaften nach der Übertragung auf PC zu 
verzeichnen. Bei Typ 3X-PC stieg der spezifische Oberflächenwiderstand durch die 
Übertragung um etwa zwei Zehnerpotenzen im Vergleich zur Schicht auf dem Substrat. Die 
Oberfläche war jedoch weiterhin elektrostatisch ableitbar.  
Durch die Übertragung auf PC steigt der spezifische Oberflächenwiderstand tendenziell an. 
Beim Spritzgießen werden die AuNP teilweise aus den Agglomeraten entfernt und von der 
PC-Schmelze umhüllt, sodass die Leitfähigkeit der AuNP/PEI-Schicht abnimmt. Beim 
Vergleich der AuNP/PEI-Schichten auf Glassubstraten und PTFE zeigt sich, dass die 
erreichbaren spezifischen Oberflächenwiderstände der Schichten auf PTFE kleiner sind als 
bei den Schichten auf den Glassubstraten. Nach der Übertragung auf PC ändern sich jedoch 
die spezifischen Oberflächenwiderstände der Schichten von PTFE kaum, wohingegen die von 
Glassubstraten übertragenen AuNP/PEI-Schichten spezifische Oberflächenwiderstände über 
1012 Ω aufweisen.  
Eine mögliche Erklärung kann beim Vergleich der UV-Vis-Spektren gefunden werden. AuNP-
Agglomerate sind umso größer, je größer die Wellenlänge der maximalen Absorption ist. Bei 
Typ 3X-PC-Schichten von Glas lag die Adsorption bei 618 nm. Bei den Schichten von PTFE lag 
sie jedoch bei 696 nm. Somit werden von PTFE größere zusammenhängende AuNP-
Agglomerate auf PC übertragen als von Glas. Daraus resultieren bessere elektrische 
Leitfähigkeiten und niedrigere Oberflächenwiderstände.  
Eine andere Möglichkeit ist der Einfluss der Oberflächenspannung auf die Übertragung der 
AuNP/PEI-Schichten. Randwinkelmessungen zeigen, dass die Schichten auf den polaren 
Substraten hydrophiler sind als die Schichten auf den PTFE-Substraten. Aus größeren 
Randwinkeln ergeben sich in der Regel auch niedrigere Oberflächenspannungen. Für die 
Benetzung einer Oberfläche durch eine Flüssigkeit sollte die Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit möglichst kleiner sein als die Oberflächenspannung des Festkörpers. In dem Fall 
ist die Flüssigkeit die PC-Schmelze und der Festkörper das beschichtete Substrat. Demnach 
werden die AuNP/PEI-Schichten auf den polaren Substraten besser benetzt als auf den 
unpolaren Substraten. Beim Kontakt der Schmelze mit den AuNP führen Kapillarkräfte nun 
zur Einbettung der AuNP in PC. Durch die bessere Benetzung würden die AuNP von den 
polaren Substraten tiefer in PC eingebettet werden als die AuNP von den unpolaren 
Substraten. Daraus resultiert ein höherer spezifischer Oberflächenwiderstand bei AuNP/PEI-
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Schichten von polaren Substraten. Durch die Umhüllung der AuNP wird auch hier von einer 
Elektronenleitung, basierend auf Hopping- und Tunnelingprozessen, ausgegangen. 
Mit Hilfe des PEEL-Tests wurde mit einem Klebeband die Haftfestigkeit der AuNP auf der 
Formteiloberfläche untersucht. Dafür wurde ein Klebebandstreifen fest auf die 
Formteiloberfläche gedrückt. Dieser wurde anschließend im Winkel von 90° ruckartig 
abgezogen. Die Formteiloberfläche sowie die Klebefläche des Bandes wurden anschließend 
mittels REM untersucht (siehe Abb. S 4). Auch bei diesen AuNP/PEI-Schichten wurden kaum 
AuNP von der Formteiloberfläche entfernt. Scheinbar konnte durch die Einbettung der 
AuNP/PEI-Schichten in die Formteiloberfläche eine ausreichende Haftfestigkeit der AuNP auf 
dem Formteil erreicht werden. 
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass bei der Übertragung von AuNP/PEI-Schichten 
auf PTFE-Substrate ausschließlich Agglomerate auf der Formteiloberfläche gebildet werden. 
Durch den unpolaren Charakter der PTFE-Substrate ließen sich die AuNP/PEI-Schichten beim 
Spritzgießen vollständig auf PC übertragen. Die AuNP wurden partiell in die 
Formteiloberfläche eingebettet. Die Schichten waren jedoch weiterhin elektrostatisch 
ableitbar. Die Rauheit der PTFE-Substrate übertrug sich auch auf die Rauheit der PC-
Formteile. Bei der Übertragung wurden auch Teile des Substrates auf das Formteil 
transferiert, weshalb die resultierenden Oberflächen vergleichsweise hydrophob waren. 
 
3.2.5 Anwendungsuntersuchungen 
Wie in den vorangegangenen Kapiteln gezeigt, können AuNP/PEI-Schichten von den 
Substraten auf die PC-Formteile übertragen und die Struktur der entstandenen 
Formteiloberflächen analysiert werden. Aus der Literatur ist bekannt, das Gold als 
elektrischer Leiter, als Laserabsorber [47, 62] und als Katalysator [64, 65] verwendet wird. 
Die Formteiloberflächen wurden dahingehend untersucht, inwieweit diese Eigenschaften 
erhalten blieben und für eventuelle Anwendungen nutzbar gemacht werden könnten. Dafür 
wurden die AuNP/PEI-Schichten der polaren Substrate ausgewählt, da die AuNP gleichmäßig 
auf der Oberfläche adsorbierten, die Schichtherstellung reproduzierbarer ablief und auf den 




3.2.5.1 Elektrisch leitfähige Schichten aus AuNP 
Gold ist ein ausgezeichneter elektrischer Leiter. Die elektrischen Eigenschaften wurden in 
den vorangegangenen Kapiteln bereits eingehend untersucht. Aufgrund der Abstände der 
AuNP untereinander auf der Formteiloberfläche konnten höchstens elektrostatisch 
ableitbare Oberflächen erzeugt werden. Für eine Optimierung der elektrischen 
Eigenschaften ist eine Vergrößerung der AuNP auf dem Formteil denkbar. Dabei würden die 
Abstände zwischen den AuNP verkürzt. Diese Untersuchungen werden an AuNP/PEI-
Schichten auf polaren Substraten durchgeführt. Der Vorteil dieser Schichten ist die 
Adsorption statistisch verteilter Einzelpartikel auf der Oberfläche, bei der sich AuNP-
Agglomerate hauptsächlich innerhalb einer Ebene auf dem Substrat bilden.  
In der Literatur werden Methoden erwähnt, Keime von AuNP durch die Reduktion einer 
Goldlösung zu Goldnanostäbchen (AuNS) wachsen zu lassen. Das Prinzip der Methode ist es, 
eine HAu(III)Cl4-Salzlösung durch CTAB zu komplexieren und mittels Ascorbinsäure zu Au(I) 
zu reduzieren. Das Au(I) dieser Wachstumslösung wird anschließend an der Oberfläche der 
Au-Keime selbst zu Au(0) reduziert [203, 204]. 
 
AuNP-Wachstum auf Glassubstraten 
Zur Analyse der Reaktion wurden zunächst AuNP/PEI-Schichten auf Glas untersucht. Die 
Glassubstrate ermöglichten eine spektroskopische Charakterisierung des Prozesses. Es 
wurden AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X auf Glas adsorbiert. Anschließend 
erfolgte für 30 min eine Behandlung in der Au(I)-Wachstumslösung. Die Veränderung des 
Glasträgers ist in den Fotographien in Abb. 73 erkennbar. 
 




Nach der Behandlung mit der Au(I)-Wachstumslösung waren die Substrate vom Typ 3X 
wesentlich dunkler. Die Substrate wurden anschließend mittels UV-Vis-Spektroskopie 
charakterisiert (siehe Abb. 74). 












 Typ 1X G
 Typ 2X
 Typ 2X G
 Typ 3X
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Abb. 74: UV-Vis-Spektren von beidseitig beschichteten Glassubstraten vom Typ 1X, 2X und 3X und die 
entsprechenden Glassubstrate nach der Behandlung mit Wachstumslösung (Typ 1X G bis Typ 3X G) 
 
Bei Glasträgern mit AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X lag die maximale Absorption bei 
λ=525 nm. Diese verschob sich durch die Behandlung mit Wachstumslösung zu λ=550 nm 
und es entwickelte sich eine Schulter bei λ=660 nm. Die Extinktion verdreifachte sich durch 
die Behandlung mit der Au(I)-Wachstumslösung. Die Verschiebung der Absorption zu 
höheren Wellenlängen wurde durch die Zunahme des AuNP-Durchmessers verursacht [48]. 
Vor allem die Ausbildung der Schulter ließ auf die Bildung größerer AuNP-Strukturen 
schließen. Die Extinktion der Schichten stieg aufgrund des Größenwachstums der AuNP auf 
der Oberfläche. Bei Typ 2X verschob sich die maximale Absorption durch die Behandlung von 
λ=615 nm zu λ=760 nm. Eine schmale Schulter war weiterhin bei λ=550 nm erkennbar. Die 
AuNP/PEI-Schicht wies nun ein ähnliches Absorptionsverhalten auf wie AuNS mit einem 
Durchmesser von etwa 20 - 30 nm und einem Aspektverhältnis von 3,4 - 3,6 [205, 206]. Bei 
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Typ 3X verschob sich das Absorptionsmaximum nach der Behandlung ebenfalls von 
λ=665 nm zu λ=750 nm und der Ausbildung einer schmalen Schulter bei λ=550 nm.  
Die Wachstumslösung führte somit zu einer Vergrößerung der AuNP-Durchmesser. Der 
Mechanismus dieser Wachstumsreaktion wurde umfassend in der Literatur beschrieben 
[203, 207]. Im ersten Schritt wird eine wässrige HAuCl4-Lösung mit CTAB versetzt. Dabei 
verfärbt sich die Au(III)-Salzlösung von hellgelb zu orange:  
 
[AuCl4]
- + 4 CTAB ↔ CTA-[AuBr4] + 4Cl
- + 3 CTA+     (17) 
 
Das Redoxpotential von AuBr4
- liegt bei +0,805 V und ist damit niedriger als das von AuCl4
- 
mit +0,926 V. Der Br--Komplex ist außerdem wesentlich stabiler und wird von einem 
schwachen Reduktionsmittel wie Ascorbinsäure mit einem Standardpotential von +0,13 V 
nur zu Au(I) reduziert. AuCl4
- hingegen würde zu Au(0) reduziert werden. Erst das 
Vorhandensein von AuNP als Metallkeim und die Anlagerung von Ag-Br und Au-Br Ionen an 
die Oberfläche der AuNP induziert die finale Redoxreaktion und Au(0) scheidet sich an den 
Nanopartikeln ab, wodurch das Wachstum der AuNP beginnt [203].  
Die AuNP/PEI-Schichten wurden anschließend mittels REM untersucht (siehe Abb. 75). 
 
Abb. 75: REM-Aufnahmen von AuNP vom Typ 1X auf Glassubstrat (links) und von Typ 1X G nach 30 min 
Behandlung in Au(I)-Wachstumslösung (rechts) 
 
Vor der Übertragung hatten die AuNP einen Durchmesser von etwa 20 nm und lagen einzeln 
verteilt auf der Substratoberfläche vor. Die Behandlung der AuNP mit Wachstumslösung 
führte zu einer Zunahme des Partikeldurchmessers. Dabei bildeten sich irregulär geformte 
Partikel und durch die Größenzunahme entstanden vermehrt Berührungspunkte zwischen 
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den AuNP. Dies führte zu einer Verschiebung der Absorption zu höheren Wellenlängen. 
Zwischen den AuNP waren jedoch weiterhin Grenzen erkennbar, weshalb die Partikel 
vermutlich nicht verschmolzen, sondern weiterhin als einzelne Partikel vorlagen. Dies kann 
mit dem Ablauf des Wachstumsmechanismus erklärt werden. An die AuNP lagern sich 
Goldatome an, was zu einem Größenwachstum führt. Diese werden aber weiterhin von 
einer Stabilisatorhülle aus CTAB und Citrat umgeben, welche somit den Mindestabstand 
zwischen den AuNP bestimmt und das Zusammenwachsen einzelner AuNP verhindert. 
Auf REM-Aufnahmen war erkennbar, dass die Partikel bevorzugt eckige Formen und keine 
Stäbchenform annahmen. Allgemein wird angenommen, dass ein Wachstum immer von der 
energiereichsten Kristallstruktur {111} des AuNP ausgeht und sich dadurch bei der 
Verwendung der Wachstumslösung Goldnanostäbchen bilden [207]. Aufgrund ihrer Größe 
besitzen diese AuNP jedoch mehr energiereiche Zentren an der Oberfläche als vergleichbare 
Au-Keime einer Größe von 4 nm. Daher kam es zu einem irregulären Wachstum der AuNP 
entlang mehrerer Richtungen. 
Die Behandlung mit der Wachstumslösung ließ die AuNP wachsen, wodurch die Schichten 
dichter wurden. Deshalb wurde erneut die Oberflächenleitfähigkeit auf den Substraten 
bestimmt. Als Berechnungsgrundlage dienen wieder die Gleichungen 13 bis 16. Die 
Schichtdicke mittels  AFM-Messungen bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tab. 18 dargestellt. 
Tab. 18: Elektrische Oberflächenkennwerte der AuNP/PEI-Proben vom Typ 1X, 2X und 3X auf Glas - Die 
Messung wurde jeweils vor und nach der Behandlung mit Au(I)-Wachstumslösung durchgeführt. 
Probe Sp. Oberflächen-
widerstand / Ω 
Sp. Widerstand / 
Ω*cm 
Leitfähigkeit           
/ S*cm-1 
Typ 1X  1.4x1012 1.9x106 5.1x10-7 
Typ 2X  4.3x1011 5.3x105 1.9x10-6 
Typ 3X  9.1x1010 1.5x105 6.7x10-6 
Typ 1X Wachstum 1.0x108 1.9x102 5.2x10-3 
Typ 2X Wachstum 8.8x106 20 4.9x10-2 




Durch die Behandlung der Oberflächen mit der Wachstumslösung sank der spezifische 
Oberflächenwiderstand bei Typ 1X um vier Zehnerpotenzen im Vergleich zur 
Ausgangsschicht. Bei Typ 2X nahm der spezifische Oberflächenwiderstand nach der 
Behandlung um fünf Zehnerpotenzen ab. Bei Typ 3X wurde eine Abnahme um vier 
Zehnerpotenzen registriert. Bei Typ 2X und Typ 3X wurden nach der Behandlung mit Au(I)-
Wachstumslösung ähnliche spezifische Oberflächenwiderstände erreicht. 
Der Oberflächenwiderstand kann durch die Behandlung mit Au(I)-Wachstumslösung stark 
gesenkt werden. Die Werte liegen noch über dem Wert für elementares Gold [208], jedoch 
können derartige Schichten bereits als leitfähig bezeichnet werden. Unter Einbeziehung der 
geringen Schichtdicke von 20 bis 40 nm ergeben sich für diese Schichten sogar spezifische 
Volumenwiderstände, wie sie üblicherweise bei perkolierten CNT-Polymerkompositen zu 
finden sind [209]. Daher wurde vermutet, das für die Elektronenleitung weiterhin 
hauptsächlich Tunneling- und Hoppingprozesse verantwortlich sind und nur teilweise eine 
Elektronenleitung durch Ausbildung von Leiterpfaden auf der Oberfläche möglich ist [52].  
 
AuNP-Wachstum auf PC-Formteilen 
Da die Behandlung der AuNP mit der Au(I)-Wachstumslösung auf Glasträgern funktionierte, 
wurde der Prozess anschließend für die nachfolgende Verbesserung der Leitfähigkeit von 
AuNP/PEI-Schichten auf PC untersucht. Dafür wurden beschichte Formteile mit AuNP/PEI-
Schichten für 30 min in Au(I)-Wachstumslösung getaucht. 
 





Die linke REM-Aufnahme in Abb. 76 zeigt die AuNP auf der PC-Oberfläche direkt nach der 
Übertragung. Die Partikel lagen typisch für Typ 2X-PC als Agglomerate vor. Die Partikelgröße 
betrug etwa 20 nm. Nach der Behandlung mit der Au(I)-Wachstumslösung wuchsen einige 
Partikel auf mehr als das doppelte ihrer ursprünglichen Größe an. Da die Partikel teilweise 
im PC eingebettet waren, fand ein Wachstum anscheinend nur an den zugänglichen Stellen 
der Oberfläche statt. Die AuNP wuchsen demnach teilweise stäbchenförmig wie bei AuNS in 
eine Richtung und nicht, wie auf der Glasoberfläche, gleichmäßig in mehrere Richtungen. 
Einige AuNP blieben in Größe und Form unverändert. Sie waren wahrscheinlich vollständig 
im PC eingebettet und demnach für die Wachstumslösung nicht zugänglich. 
Anschließend wurden die elektrischen Eigenschaften der AuNP/PEI-Schichten auf PC nach 
der Behandlung mit Wachstumslösung verglichen (siehe Tab. 19).  
Tab. 19: Elektrische Oberflächenkennwerte unbehandelter und mit Wachstumslösung behandelter 
AuNP/PEI-Proben vom Typ 1X, 2X und 3X auf PC 
Probe Sp. Oberflächen-
widerstand / Ω 
Sp. Widerstand      
/ Ω*cm 
Leitfähigkeit      
/ S*cm-1 
Typ 1X-PC  >5x1012 >2,5x107 <4x10-8 
Typ 2X-PC  >5x1012 >2,5x107 <4x10-8 
Typ 3X-PC  >5x1012 >2,5x107 <4x10-8 
Typ 1X-PC Wachstum 2,08x1010 1,04x105 9,63x10-6 
Typ 2X-PC Wachstum 2,57x108 1,28x103 7,79x10-4 
Typ 3X-PC Wachstum 1,67x107 8,35x101 1,20x10-2 
 
Typ 1X-PC hatte nach der Übertragung beim Spritzgießen einen sehr hohen spezifischen 
Oberflächenwiderstand. Das gleiche Verhalten zeigten auch die Schichten vom Typ 2X und 
Typ 3X. Als mögliche Ursache wurde bereits die Einbettung und Umhüllung der AuNP in die 
PC-Matrix diskutiert (siehe Kap. 3.2.3.2). Der spezifische Oberflächenwiderstand der 
Schichten vom Typ 1X auf PC konnte durch die nachträgliche Behandlung mit der 
Wachstumslösung um zwei Zehnerpotenzen gesenkt werden. Bei Typ 2X-PC wurde sogar 
einer Abnahme um vier Zehnerpotenzen und bei Typ 3X-PC sogar um sechs Zehnerpotenzen 
gemessen. Offenbar wuchsen die AuNP auf der Oberfläche, wodurch Kontaktstellen 
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zwischen den AuNP entstanden. Typ 3X-PC war dank des niedrigen spezifischen 
Oberflächenwiderstandes bereits elektrostatisch ableitbar. Unter Einbeziehung der 
Schichtdicke ergaben sich für Typ 3X-PC sogar spezifische Widerstände von nur 101 Ω*cm.  
Bei der Übertragung der AuNP/PEI-Schichten werden die AuNP in die Formteiloberfläche 
eingebettet. Bei der Behandlung mit der Au(I)-Salzlösung kommt es zum Wachstum der 
AuNP auf der Oberfläche. Wenn die AuNP bei der Übertragung vollständig in die 
Formteiloberfläche eingebettet werden, sind sie nicht mehr zugänglich für die 
Wachstumslösung, womit findet kein Wachstum dieser stattfindet. Trotzdem können mit 
einer nachträglichen Behandlung der AuNP mit der Wachstumslösung sehr niedrige 
spezifische Oberflächenwiderstände erreicht werden. Auf ursprünglich isolierenden 
Polycarbonatformteilen können somit elektrisch leitfähige Schichten erzeugt werden. 
 
3.2.5.2 Katalytische Reduktion von Methylorange 
Aus der Literatur [65] ist bekannt, das Gold als Katalysator für umfangreiche organische 
Reaktionen eingesetzt werden kann. Eine dieser Reaktionen ist die goldkatalysierte 
Reduktion von Methylorange durch Natriumborhydrid (siehe Abb. 77).  
 
Abb. 77: Reduktion von Methylorange durch NaBH4 und AuNP-Katalyse 
 
Die Veränderung der Absorption der Methylorangelösung durch NaBH4 kann 
spektroskopisch anhand der Abnahme des Absorptionsmaximum bei 463 nm gemessen 
werden [210]. Dazu wurden beschichtete Glasträger beziehungsweise Formteile auf eine 
passende Größe geschnitten und parallel zum Strahlengang in der Küvette platziert. In die 
Küvette wurden 150 µl Methylorangelösung (0,25 mM) sowie 2500 µl Wasser gegeben. 
Dann wurden 150 µl einer NaBH4-Lösung (80 mM) eingespritzt und die Veränderung der 









































Abb. 78: UV-Vis-Spektren der goldkatalysierten Reduktion von Methylorange durch AuNP/PEI-Schichten vom 
Typ 1X bis 3X auf Glas und PC bei λ=463 nm in Abhängigkeit von der Zeit 
 
Bei reinen Glasträgern und PC-Formteilen sowie Glas und PC mit einer adsorbierten PEI-
Schicht war die Extinktion über Stunden stabil. Durch die langsame Hydrolyse des NaBH4 
bildete sich Wasserstoff, welcher an der Küvettenwand in Form von Bläschen anhaftete. 
Infolge der Streuung kam es zu prozessbedingten Schwankungen der gemessenen UV-Vis-
Absorption. Zuerst wurde der Versuch mit Glasträgern mit AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X 
durchgeführt. Die Ausgangslösung hatte eine Extinktion von 0,325. Die Extinktion nahm bei 
der Reaktion stetig ab und erreichte ein Minimum von 0,1231. Bei Typ 2X war die Extinktion 
nach 250 min bei Schichten auf 0,1025 und bei Typ 3X auf 0,0829 gesunken. Bei Typ 1X 
konnte die Absorption demnach nach 3 h auf 38 %, bei Typ 2X auf etwa 30 % und bei 
Typ 3X auf etwa 23 % der Absorption der Ausgangslösung gesenkt werden.   
Beim PC-Formteil von Typ 1X sank die Absorption ebenfalls. Nach 150 min war die Extinktion 
konstant bei 0,264. Die Abnahme der Extinktion fiel deutlich geringer aus, als bei Typ 1X auf 
Glas. Die Extinktion sank bei Typ 2X-PC auf 0,219 und bei Typ 3X-PC auf 0,189. Auch bei 
diesen Schichten fiel die Abnahme der Extinktion geringer aus als bei vergleichbaren 
Schichten auf Glas. Bei Typ 1X-PC konnte die Absorption nach 3 h auf 85 %, nach Typ 2X-PC 
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auf 69 % und bei Typ 3X-PC auf 62 % gesenkt werden. Neben dem Zerfall von NaBH4 durch 
die Reduktion von Methylorange zersetzte sich dieses auch stetig in Wasser und stand somit 
der Reduktion nicht mehr zur Verfügung. Dadurch erreichte die Extinktion keinen Wert 0, 
























Abb. 79: Extinktion der Methylorangelösung durch Reduktion mit NaBH4 nach 250 min in Abhängigkeit vom 
AuNP/PEI-Schichttyp 
 
In Abb. 79 wurde die Extinktion der verschiedenen Proben nach 250 min Reduktionszeit bei 
Glassubstraten und PC-Formteilen dargestellt. Bei AuNP/PEI-Schichten auf Glas nahm die 
Absorption nahezu linear von Typ 1X zu Typ 3X ab. Im Vergleich dazu nahm die Extinktion bei 
den AuNP/PEI-Schichten auf PC nicht linear ab. Von Typ 2X zu Typ 3X fiel die Abnahme der 
Extinktion geringer aus, als bei den entsprechenden Schichten auf Glas. Die geringere 
Abnahme der Absorption bei den beschichteten PC-Formteilen kann auf die Einbettung der 
AuNP in die PC-Oberfläche zurückgeführt werden. Da die AuNP teilweise von PC umhüllt 
sind, wird auch die katalytisch aktive Oberfläche kleiner. Des Weiteren sind die AuNP aus 
dem dritten Adsorptionszyklus infolge der Schichtinversion kompakt unter der Oberfläche 
verborgen und stehen somit nicht mehr als katalytisch wirksame Oberfläche zur Verfügung. 
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Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die Reduktion von Methylorange durch AuNP 
katalysiert werden kann. Die Reaktion läuft bei den AuNP/PEI-Schichten auf Glas schneller ab 
als bei den Schichten auf PC. Da bei der Übertragung die AuNP in die PC-Oberfläche 
eingebettet werden, verringert sich die katalytisch aktive Oberfläche nach der Übertragung. 
  
3.2.5.3 Lasererwärmung 
Bei der Anregung von Plasmonen durch elektromagnetische Strahlung erwärmen sich die 
AuNP [47, 211]. Die Erwärmung ist stark abhängig von der Frequenz, der Pulsrate und der 
Leistung des eingesetzten Lasers [212]. Dieser Effekt wurde genutzt, um AuNP selektiv zu 
erwärmen. 
Das Formteil wurde mit einem 7,1 W Nd:YAG-Laser (CW) mit einer Wellenlänge von 532 nm 
bestrahlt. Der Laser fuhr mit einer Geschwindigkeit von 10 cm/min über die Oberfläche. Die 
Temperaturmessung erfolgte mit einer IR-Kamera und war messtechnisch bedingt etwa 1 s 
zeitverzögert. Als Probe wurde ein PC-Formteil vom Typ 1X ausgewählt, da das 
Absorptionsmaximum nahe der Wellenlänge des eingesetzten Lasers lag (siehe Abb. 80).  
 
Abb. 80: Messung der Erwärmung der AuNP/PEI-PC-Oberfläche durch Bestrahlung mit Laserlicht bei 
λ=532 nm - Die gemessene quantitative Temperaturverteilung innerhalb der Beschichtung ist im Vergleich 
zur Verteilung außerhalb der Schicht dargestellt. 
 
Im Diagramm wurde die gemessene Temperatur in Abhängigkeit von der bestrahlten Stelle 
auf dem Formteil dargestellt. Die Temperatur vor der Lasereinwirkung war konstant 298 K. 




























wohingegen diese im beschichteten Bereich um 35 K auf 333 K stieg. Der Temperaturanstieg 
konnte auf die Erwärmung der AuNP zurückgeführt werden.  
In der Literatur werden Möglichkeiten beschrieben, AuNP durch Laserbestrahlung zu 
verdampfen [213]. Dafür müssen jedoch Pulslaser verwendet werden und nicht wie im 
durchgeführten Versuch ein CW-Laser. Außerdem kann aufgrund der zeitverzögerten 
Temperaturmessung bereits Wärme an die Umgebung abgegeben werden. Eine mögliche 
Anwendung wäre die Initialisierung von chemischen Reaktionen auf der Oberfläche durch 
Laserbestrahlung. Diese könnten ortsaufgelöst selektiv an der Formteiloberfläche initiiert 
werden. Eine weitere potentielle Anwendung wäre das Schweißen von transparenten 
Kunststoffbauteilen. Eine dünne Schicht AuNP zwischen zwei transparenten Polymeren 
könnte als Wärmequelle dienen und so die Grenzschichten miteinander verschmelzen. 
 
3.2.6 Zusammenfassung der AuNP/PEI-Schicht-Übertragung 
AuNP-Schichten wurden auf polaren und unpolaren Substraten adsorbiert. Dabei wurde PEI 
als Hilfsstoff für die Adsorption der AuNP verwendet. Anschließend erfolgte die Übertragung 
der erzeugten Schichten beim Spritzgießen auf PC.  
AuNP adsorbierten an polaren Substraten wie Glas und Stahl in der ersten Schicht 
hauptsächlich als Einzelpartikel. Bei nachfolgenden Adsorptionsschritten lagerten sich die 
Partikel bevorzugt innerhalb der ersten Adsorptionsebene und partiell an bereits adsorbierte 
AuNP an. Auf unpolaren PTFE-Substraten adsorbierten die AuNP dagegen bereits bei der 
ersten Adsorption ausschließlich als Agglomerate.  
Die AuNP-Schichten von PTFE konnten durch Spritzgießen scheinbar vollständig auf PC 
übertragen werden, wohingegen eine Übertragung von polaren Glas- und Stahlsubstraten 
auf PC häufig unvollständig war. Als Ursache wird die starke Adhäsion zwischen AuNP, PEI 
und den polaren Substraten gesehen. Die Adhäsion zum PTFE war hingegen sehr gering. 
Auf den PC-Formteilen konnten nach der Übertragung sowohl Gold als auch Stickstoff 
nachgewiesen werden. Somit wurde davon ausgegangen, dass in den oberflächennahen 
Bereichen innerhalb der Informationstiefe des XPS sowohl PEI als auch AuNP nebeneinander 
vorlagen. Die XPS-Messungen ergaben auf PTFE weniger PEI als auf Glas. Dies beeinflusste 
offenbar auch den AuNP-Gehalt auf der Oberfläche. 
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Dies spiegelte sich auch in den Ergebnissen der dynamischen Kontaktwinkelmessungen 
wieder. PC-Formteile mit AuNP/PEI-Schichten von polaren Substraten wiesen niedrigere 
Fortschreit- als auch Rückzugswinkel als vergleichbare Schichten von PTFE-Substraten auf. 
Bei der Übertragung von PTFE wurden auf den PC-Formteilen Rückstände des Substrates 
gefunden, welche ebenfalls zur Ausbildung höherer Kontaktwinkel führten.  
Die Oberflächenwiderstände der AuNP/PEI-Schichten waren auf unpolaren Substraten 
geringer als auf polaren Substraten. Die Schichten unterschieden sich in der 
Agglomeratstruktur auf der Oberfläche. Die elektrische Leitfähigkeit wurde somit scheinbar 
durch die Agglomeratbildung der AuNP auf PTFE gefördert. Überraschenderweise waren die 
Schichten von polaren Substraten nach der Übertragung auf PC weniger leitfähig als auf dem 
Substrat. Offenbar wurden die AuNP durch Kapillarkräfte von der Schmelze besser benetzt 
und dabei teilweise voneinander entfernt und von PC umhüllt.  
Bei elektrokinetischen Messungen wurde der Verlauf des ζ-Potentials in Abhängigkeit vom 
pH-Wert bestimmt. Der IEP und das ζ-Potential der beschichteten Formteile waren dem der 
PC-Referenz ähnlich. Der Einfluss von PEI auf den IEP wurde als gering eingestuft, da 
niedrigere Konzentrationen PEI auf dem Formteil kaum zur Erhöhung des pHIEP führen [214]. 
Die Rauheit der Formteile hat ebenfalls einen Einfluss auf das ζ-Potential. Der Unterschied 
der Potentialhöhe von einer sehr rauen und einer glatten Oberfläche betrug bei pH=8 
teilweise über 30 mV, wobei der pHIEP konstant blieb [200].  
Im Gegensatz zu den (AuNP/PEI)is-Schichten lagen die Nanopartikel bei dieser Methode an 












Nachdem die Übertragung von AuNP umfangreich untersucht wurde, erfolgte nun die 
Übertragung größerer Partikel. Dabei war vor allem der Einfluss der chemischen 
Zusammensetzung der Oberfläche der Partikel selbst auf den Spritzgießprozess interessant.  
In den Untersuchungen wurden daher Siliziumdioxidnanopartikel (SiO2-NP) mit einer Größe 
von 200 nm verwendet. Deren Oberfläche konnte leicht durch chemische Reaktionen mit 
unterschiedlichen Oberflächenfunktionalitäten ausgestattet werden. Dabei wurden folgende 
Partikel verwendet:  
- SiO2-NP mit Silanolgruppen 
- SiO2-NH2-NP mit Aminogruppen und SiO2-COOH-NP mit Carboxylgruppen 
- SiO2-C18-NP mit Octadecylgruppen 
 
3.3.1 SiO2-NP 
Die SiO2-NP lagen als Pulver vor und wurden im Ultraschallbad in Wasser dispergiert. Der 
hydrodynamische Durchmesser und das ζ-Potential wurden in Abhängigkeit vom pH-Wert 
bestimmt (siehe Abb. 81).  






















































Abb. 81: ζ-Potential und hydrodynamischer Durchmesser von SiO2-NP in Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Der IEP der SiO2-NP lag bei pH=2,6. Die Erhöhung des pH-Wertes führte zu einer Absenkung 
des ζ-Potentials, wobei das Plateau bei pH>10 lag. Der hydrodynamische Durchmesser der 
SiO2-NP war von pH>10 bis pH=4 konstant. Weiter sinkende pH-Werte führten zum Anstieg 
des hydrodynamischen Durchmessers und somit zur Agglomeration der Nanopartikel. Bei 
diesem System liegt der isoelektrische Punkt bei einem pH-Wert von etwa 2,5. Bis zu einem 
ζ-Potential von -10 mV bleibt die Dispersion stabil. Erst niedrigerem ζ-Potential sind die 
Abstoßungskräfte zwischen den Partikeln so schwach, das die Dispersion instabil wird [215, 
216]. Die Abstoßungskräfte waren jedoch ausreichend hoch, um eine Agglomeration der 
SiO2-NP zu verhindern. 
 
3.3.2 Modifizierte SiO2-NP  
SiO2-NP bieten eine Vielzahl an Möglichkeiten, um die Oberfläche zu modifizieren und gezielt 
Oberflächeneigenschaften einzustellen. Eine Möglichkeit ist die Kopplung von Alkoxysilanen. 
Diese haben oftmals folgendes Grundgerüst (siehe Abb. 82). 
 
Abb. 82: Grundstruktur eines Alkoxysilans 
 
Die Alkoxygruppen dieser Alkoxysilane, wie beispielsweise Trimethoxysilan, können 
hydrolysiert werden und die gebildeten Silanole können kovalente O-Si-O-Bindungen zu 
Silanolgruppen auf der SiO2-NP-Oberfläche ausbilden. Durch diese Reaktion wurden an die 
SiO2-NP-Oberfläche Aminogruppen (SiO2-NH2-NP), Carboxylgruppen (SiO2-COOH-NP) sowie 








Abb. 83: Schematische Darstellung der Modifizierung der SiO2-Nanopartikel mit Trimethoxysilyl-
propyldiethylenetriamin (DETA) (im Beispiel kondensieren nur zwei Silane, wobei auch die Bildung von 
Polysiloxanen möglich ist) 
 
Die Synthese von SiO2-NH2-NP in erfolgte durch die säurekatalysierte Anbindung von DETA 
an SiO2 [217]. Dazu wurde das Silan mit Wasser und Essigsäure vermischt. Durch Hydrolyse 
und Kondensation bildeten sich Siloxane (im Beispiel das Dimer gezeigt). Diese lagerten sich 
anschließend über Wasserstoffbrückenbindungen an die Silanolgruppen der Oberfläche der 
SiO2-NP an. Durch die anschließende Dehydratisierung wurden die Siloxane kovalent an die 
Nanopartikeloberfläche gebunden. Alternativ war es auch möglich, dass sich das Siloxan erst 
an die Silanolgruppen der SiO2-NP-Oberfläche anlagert und anschließend mit weiteren 
Alkoxysilanen hydrolysierte. Die SiO2-NH2-NP wurden anschließend drei Mal zentrifugiert 
und mit Wasser gewaschen. Die Masseausbeute betrug 89,6 %. Die Partikel lagen als weißes 
Pulver vor. Die Charakterisierung wird im nächsten Kapitel betrachtet. 
Die Einbringung von Carboxylgruppen erfolgte ausgehend von SiO2-NH2-NP (siehe Abb. 84). 
 
Abb. 84. Modifizierung der aminmodifizierten SiO2-Nanopartikel mit Bernsteinsäureanhydrid 
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Für die Synthese von SiO2-COOH-NP wurde Bernsteinsäureanhydrid chemisch an die 
Aminogruppen der SiO2-NH2-NP in DMF angebunden [217]. In einer nukleophilen Addition 
reagierte Bernsteinsäureanhydrid mit dem Amin durch Spaltung des Anhydrids. Die 
entstandene Carboxylgruppe ist über eine Amidbindung an das SiO2-NH2-NP gebunden. Das 
Einbringen der Säuregruppe erhöht die Acidität, wobei der Wegfall des primären Amins 
gleichzeitig die Basizität senkt. Die Ausbeute lag hier nach dreimaligem Waschen und 
Zentrifugieren bei 81,5 %. Die Partikel lagen als weißes Pulver vor.  
Für die Herstellung von SiO2-C18-NP wurden SiO2-NP mit C18-Ketten an der Oberfläche 
ausgestattet. Dies wurde durch die Verwendung von Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) in 
Toluol realisiert (siehe Abb. 85). 
 
Abb. 85: Modifizierung der SiO2-Nanopartikel mit OTMS 
 
Die Synthese der SiO2-C18-NP wurde ohne zusätzliche Säurekatalyse durchgeführt. Aufgrund 
des positiven induktiven Effektes des Alkylrestes ist die Elektronendichte in der Kopfgruppe 
vergleichsweise hoch. Das adsorbierte Wasser auf der Oberfläche der SiO2-NP induzierte die 
Hydrolyse des Silans, wodurch dieses polymerisierte und an die SiO2-Oberfläche gebunden 
wurde. Die Reaktion war nach 60 min beendet und die Partikel wurden drei Mal in Toluol 
zentrifugiert, gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute von 62,2 % war etwas schlechter 
aufgrund von Verlusten bei der Aufarbeitung. Die Partikel lagen als weißes Pulver vor. 
 
Charakterisierung der SiO2-NP, SiO2-NH2-NP, SiO2-COOH-NP 
Nach der Modifizierung der SiO2-NP wurden die Partikel charakterisiert. Dabei wurden 
Gruppen mit unterschiedlichem elektrokinetischem Verhalten eingeführt. Eine erfolgreiche 
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Veränderung der elektrokinetischen Eigenschaften charakterisiert werden. Die Modifizierung 
der Nanopartikel wurde zuerst mittels ATR-IR-Spektroskopie und TGA-FTIR-Messungen 
analysiert. 
 
Abb. 86: ATR-IR-Spektren der SiO2-NP sowie der SiO2-NH2-NP im Bereich der relevanten C-H- und N-H-
Valenzschwingungen 
 
Die IR-Spektren der SiO2-NH2-NP in Abb. 87 zeigten schwache Signale bei 1570, 1473 und 
1410 cm-1. Diese wiesen auf N-H-Valenzschwingungen primärer und sekundärer Amine hin 
[218]. Diese Banden wurden bei den SiO2-NP nicht gefunden. Die Intensität der Banden war 
vergleichsweise gering, da der Anteil dieser Modifikatorschicht am Gesamtdurchmesser der 
Partikel ebenfalls vergleichsweise gering war. 
Die Analyse der SiO2-COOH-NP erfolgte mittels TGA-FTIR-Messungen. Dabei wurden die 
Partikel auf 800°C erhitzt und die Spaltprodukte analysiert (siehe Abb. 87). 
 
Abb. 87: FTIR-Spektrum der Spaltprodukte bei der TGA-Messung der SiO2-COOH-NP bei 350°C 
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Das Abbaumaximum lag bei 350°C. Die FTIR-Analyse der Abbauprodukte zeigte 
ausschließlich Banden bei 1160 und 1240 cm-1, die C-O- und C-N-Valenzschwingungen 
zugeordnet wurden. Die dazugehörigen Fragmente stammten vermutlich aus COOH und 
CONH-Gruppen, welche sich bei der Zersetzung der Modifikatorschicht bildeten. 
































Abb. 88: ζ-Potentialmessungen der ursprünglichen SiO2-NP, von SiO2-NH2-NP und von SiO2-COOH-NP in 
Abhängigkeit vom pH-Wert 
 
In Abb. 88 sind die Verläufe des ζ-Potentials von SiO2-NP, SiO2-NH2-NP sowie SiO2-COOH-NP 
dargestellt. Typisch für die SiO2-NP war der IEP bei pH=2,6. Nach der Modifizierung mit 
Aminogruppen zeigte sich, dass bei pH=2,6 ein positives ζ-Potential mit Werten von +50 mV 
bestimmt wurde. Der IEP befand sich nun bei pH=9,8. Die Verschiebung des IEP zu höheren 
pH-Werten ließ auf den Einfluss basischer, kationischer Gruppen an der Partikeloberfläche 
schließen. Das wies auf die Aminogruppen, wie sie bei der Modifizierung der Nanopartikel 
mit DETA eingebracht werden, hin. Nach der Modifizierung mit BSA war das ζ-Potential in 
der Plateauphase von pH=6 bis pH=10 wieder negativ. Der IEP lag jedoch bei pH=4. Die 
Verschiebung des IEP von pH=9,8 auf pH=4 wies auf die Einführung anionischer, saurer 
Gruppen in die Partikelperipherie und damit auf die Reaktion der Aminogruppen mit BSA 
unter Bildung einer Amidgruppe und einer Carboxylgruppe hin. 
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Die Verschiebung der IEP bei den ζ-Potentialmessungen bestätigte die Modifizierung der 
Partikeloberfläche. Durch die Modifizierung der SiO2-NP-Oberfläche werden Aminogruppen 
an der Oberfläche gebunden. Der Verlauf des ζ-Potentials ähnelt nun dem von PEI, da in der 
Partikelperipherie ebenfalls dissoziierbare Aminogruppen vorhanden sind. Durch die 
Reaktion der Aminogruppen mit BSA werden dissoziierbare Carboxylgruppen in die 
Partikelperipherie gebracht, welche eine Verschiebung des IEP zu niedrigen pH-Werten 
verursachen. Die Modifizierung der Partikel konnte durch die Behandlung mit einer 
wässrigen Rhodamin B Lösung untersucht werden. An SiO2-NP mit negativem ζ-Potential 
adsorbierte der kationische Farbstoff, wodurch diese rot gefärbt wurden. SiO2-NH2-NP 
hingegen blieben bei der gleichen Behandlung weiß, da der kationische Farbstoff nicht von 
den kationischen Gruppen der Partikel gebunden wurde. An die anionischen 
Carboxylgruppen der SiO2-COOH-NP hingegen adsorbierte das Rhodamin B wieder. 
Eine Messung des ζ-Potentials der SiO2-C18-NP wurde nicht durchgeführt, da sie in Wasser 
nicht dispergiert werden konnten. 
Zur Adsorption müssen die Nanopartikel in der Lösung dispergiert vorliegen. Die Stabilität 
dieser Dispersion wird maßgeblich vom ζ-Potential beeinflusst. Sinkt der pH-Wert auf den 
pHIEP der Partikel, so agglomerieren diese. Somit muss der Verlauf des hydrodynamischen 
Durchmessers der Partikel in Abhängigkeit vom pH-Wert bekannt sein (siehe Abb. 89). 








































Abb. 89: Verlauf des hydrodynamischen Durchmessers der originalen und modifizierten SiO2-Nanopartikel in 
Abhängigkeit vom pH-Wert 
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Der hydrodynamischen Durchmesser der SiO2-NP war von pH=10 bis pH=4 konstant. Ab 
einem pH-Wert von 4 näherte sich das ζ-Potential dem IEP (siehe Abb. 88). Die steigenden 
hydrodynamischen Durchmesser deuteten dabei auf Agglomeration hin. Bei den 
SiO2-NH2-NP war der hydrodynamische Durchmesser von pH=2 bis pH=8 konstant. Erst bei 
weiter steigenden pH-Werten erreichte das ζ-Potential den IEP, weshalb die Partikel 
agglomerierten. Der hydrodynamische Durchmesser der SiO2-COOH-NP war von pH=10 bis 
pH=4,5 konstant und stieg erst bei niedrigen pH-Werten in der Nähe des pHIEP an. Ein 
stabiler Bereich, bei dem auch das ζ-Potential ein Maximum beschrieb, war bei pH=6 zu 
finden.  
Es zeigte sich, dass Nanopartikel in einer Dispersion agglomerieren, sobald der pH sich dem 
pHIEP nähert. Die Partikel unterscheiden sich untereinander nur in der Modifizierung ihrer 
Oberfläche. Während aminisch modifizierte Partikel im stark sauren Bereich stabil sind, 
agglomerieren sie im basischen Bereich in der Nähe ihres pHIEP. Carboxylisch modifizierte 
sowie unmodifizierte Partikel sind im Basischen stabil, agglomerieren jedoch im sauren 
Bereich beim pHIEP. Die stabilen Bereiche entsprechen den Plateauphasen des ζ-Potentials in 
Abb. 88. Der hydrodynamische Durchmesser der Partikel schwankt, unabhängig von der 
Oberflächenmodifizierung, zwischen 270 und 380 nm. Die Dispersionen sind bei pH=6 stabil, 
weshalb die Adsorptionen an das Substrat bei diesem pH-Wert durchgeführt werden. 
Die Partikel wurden an der Oberfläche mit dissoziierbaren, geladenen Gruppen modifiziert. 
Die Polyelektrolyttitration ermöglicht es, diese Modifizierung quantitativ zu beschreiben und 
so Rückschlüsse auf die Elektrolytgruppendichte auf den Partikeln zu ziehen. Dabei wurde 
das Strömungspotential der Partikeloberfläche bestimmt und mit einem Polyanion 
beziehungsweise Polykation titriert, bis das Potential 0 mV erreichte. Aus dem Volumen und 
der Konzentration des Titrationsmittels sowie der Größe und der Gestalt der Partikel aus den 
DLS und REM-Untersuchungen konnten die Gruppen näherungsweise quantitativ 
beschrieben werden. Als Titrationsmittel wurden 1 mM Poly(ethylensulfonat) (PES-Na) 
beziehungsweise Poly(diallyldimethylammoniumchlorid) (PolyDADMAC) verwendet. Die 




Tab. 20: Ergebnisse der Polyelektrolyttitration der SiO2-NP, SiO2-NH2-NP und SiO2COOH-NP - Die eingesetzte 
Probenmenge und der Verbrauch der Polyelektrolytlösung ergaben die jeweilige Stoffmenge des 
Polyelektrolyten pro m
2
 Probenoberfläche, die zur Neutralisation der Lösung erforderlich war. 
Probe Probenmenge   
/ mg 
Potential  Verbrauch     
/ml 
Stoffmenge PEL je 
Oberfläche / µmol*m-2 
SiO2-NP 20 - 0,127 0,561 
SiO2-NH2-NP 20 + 0,189 0,839
 
SiO2-COOH-NP 10 - 0,214 1,890
 
 
Diese Methode ermöglicht eine quantitative Aussage über die oberflächennahen ionischen 
Gruppen und den Ladungszustand auf der Partikeloberfläche. Bei SiO2-NP war das Potential 
negativ. Zum Erreichen des Neutralpunktes wurden 0,561 µmol/m² PolyDADMAC benötigt. 
In Übereinstimmung mit der Literatur wird es durch Silanolgruppen an der Oberfläche 
erzeugt. Der theoretische Pfropfungsgrad von Silanolgruppen auf der Oberfläche liegt laut 
Literatur zwischen 2,3 und 6 µmol/m2, wobei die Dichte und die Art der Silanolgruppen 
(isoliert, durch Wasserstoffbrücken gebunden oder geminal) stark variieren kann [219, 220]. 
Die Ladung einer Wiederholeinheit am PolyDADMAC ist jedoch stärker als die einer nicht 
dissoziierbaren Silanolgruppe. Daher wurde weniger Polykation zur Titration des 
Neutralpunktes benötigt. 
Bei den SiO2-NH2-NP war das Potential positiv, was bereits bei ζ-Potentialmessungen 
festgestellt wurde. Es wurde durch protonierbare NH- und NH2-Gruppen auf der Oberfläche 
erzeugt. Mit einer Dichte von 0,839 µmol/m² war sie höher als bei SiO2-NP. Das spricht für 
einen hohen Umsatz an Silanolgruppen auf der Oberfläche. Allerdings enthält das 
gebundene Amin neben einer primären Aminogruppe noch zwei sekundäre Aminogruppen 
im Molekül. Vermutlich trugen nicht alle Aminogruppen einheitlich zum Verbrauch des 
Titrationsmittels bei, was eine quantitative Beschreibung erschwerte. Es wird jedoch von 
einem hohen, aber nicht vollständigen, Umsatz ausgegangen.  
Nach der Kopplung von BSA an die SiO2-NH2-NP war das Potential durch die Einführung der 
Carboxylgruppen wieder negativ. Die titrierte Stoffmenge betrug 1,890 µmol/m2 und war 
damit mehr als doppelt so hoch wie bei SiO2-NH2-NP. Bei der Behandlung mit dem 
hochreaktiven Anhydrid bestand die Möglichkeit zur Umsetzung von drei Einheiten BSA je 
Modifikatorgruppe (DETA). Der titrierte Wert sprach für eine Kopplung von mindestens zwei 
149 
 
Carboxylgruppen. Außerdem waren vermutlich noch freie Silanolgruppen an der Oberfläche 
vorhanden, die auch zur Entstehung einer negativen Oberflächenladung beitragen.  
Die Polyelektrolyttitration zeigt, dass die Ladungsdichte auf der Oberfläche stark von der 
Modifizierung abhängt. Dabei ergibt sich die Möglichkeit, die Ladungsdichte auf der 
Oberfläche durch Einführung mehrerer dissoziierbarer Gruppen zu erhöhen. Die 
Polyelektrolyttitration eignet sich jedoch nur bedingt zur Bestimmung des Pfropfungsgrades 
des Modifikators auf der Oberfläche. 
 
SiO2-C18-NP 
Die C18-Partikel waren nicht in Wasser dispergierbar. Daher ließ sich die Partikelgröße nicht 
in Abhängigkeit vom pH-Wert darstellen. Für die Charakterisierung mittels DLS wurden die 
Partikel für 5 min im Ultraschallbad in Toluol dispergiert. Die Octadecylketten auf der 
Oberfläche waren in Toluol löslich und konnten sich daher gut entfalten [221]. Dabei wurde 
ein hydrodynamischer Durchmesser von 280 nm detektiert (siehe Abb. S 5). 
Bei TGA-FTIR-Messungen wurden die Nanopartikel auf 800°C erhitzt und Spaltprodukte 
analysiert (siehe Abb. 90).  
 
Abb. 90: TGA-FTIR-Spektrum der SiO2-C18-NP beim Abbaumaximum bei 500°C 
 
Das Abbaumaximum lag bei etwa 500°C. Das IR-Spektrum der Fragmente zeigte IR-Banden 
bei 2950 cm-1. Diese waren typisch für langkettige Alkane (>C10). Bei unmodifizierten SiO2-NP 
zeigen keine Abbauprodukte eine IR-Absorption bei diesen Wellenzahlen. Daher konnten 
diese Banden der C18-Kette zugeordnet werden. Der Abbau fand erst bei 500 °C statt,  
womit die Ketten zuvor anscheinend fest auf der Oberfläche gebunden waren. Die 
Modifizierung der SiO2-NP mit OTMS wurde somit bestätigt. 
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3.3.3 Präparation von SiO2-NP-Schichtsystemen auf polaren Substraten 
Die Adsorption der SiO2-Partikel erfolgte nach dem gleichen Prinzip wie die Adsorption der 
AuNP/PEI-Schichten. Dafür wurden die SiO2-NP, SiO2-NH2-NP und SiO2-COOH-NP in Wasser 
mittels Ultraschall dispergiert. Aufgrund des Durchmessers von über 200 nm bildeten sich 
keine klaren Dispersionen, sondern milchig-trübe Suspensionen. Um das Absinken der 
Partikel beim Gebrauch zu verhindern, wurden die Suspensionen zusätzlich gerührt. Die 
Adsorption der modifizierten SiO2-Partikel erfolgte bei pH=6. Dieser pH-Wert lag bei beiden 
Modifikationen (NH2 und COOH) innerhalb der stabilen Plateauphase des ζ-Potentials, womit 
die Suspension auch elektrostatisch stabilisiert war. Der Schichtaufbau auf den Substraten 
wurde durch REM-Aufnahmen untersucht. 
 
SiO2-NP/PEI-Schichten 
Die Oberfläche der SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X war transparent und opak. Die 
Schichten vom Typ 2X und 3X waren bereits transluzent bis opak. Die REM-Aufnahmen der 
Adsorptivschichten von SiO2-NP und PEI vom Typ 1X, 2X und 3X sind in Abb. 91 zu sehen.  
 
Abb. 91: REM-Aufnahmen der SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X nach der Adsorption auf 
Glasträgern 
 
Die SiO2-NP lagen hauptsächlich in stäbchenförmigen Agglomeraten auf der Oberfläche vor. 
Im Unterschied zu den AuNP/PEI-Schichten vom Typ 1X waren hier kaum Einzelpartikel 
adsorbiert. Bei Typ 2X waren bereits dichte Schichten der SiO2-NP auf der Oberfläche 
abgeschieden. Die Adsorption fand jedoch auch hier fast ausschließlich innerhalb der ersten 
Partikellage statt. Nach der dritten SiO2-NP/PEI-Adsorption zu Typ 3X war die Oberfläche des 
Substrates fast komplett mit einer SiO2-NP/PEI-Schicht bedeckt. Die Adsorption fand nicht 




SiO2-NH2-NP und SiO2-COOH-NP-Schichten 
Durch die Modifizierung der SiO2-NP mit DETA wurden Aminogruppen auf die Oberfläche der 
Partikel gepfropft. Diese lagen bei pH=6 protoniert vor und wiesen ein positives ζ-Potential 
auf. Die Substratoberflächen hingegen besaßen bei pH=6 ein negatives ζ-Potential. Dadurch 
adsorbieren die SiO2-NH2-NP aus wässriger Lösung an die Substratoberflächen. Die SiO2-
COOH-NP besaßen Carboxylgruppen an der Partikeloberfläche. Diese waren bei einem 
pH-Wert von 6 deprotoniert, weshalb ein negatives ζ-Potential an der Oberfläche vorlag. Die 
SiO2-COOH-NP adsorbierten somit an die zuvor adsorbierten positiv geladenen SiO2-NH2-NP, 
jedoch nicht an die negativ geladene Substratoberfläche. Die Präparation dieser Schichten 
erfolgte demnach analog zum Verfahren der Polyelektrolytadsorption.  
 
Abb. 92: REM-Aufnahmen nach der Adsorption von SiO2-NH2-NP auf Glas sowie der anschließenden 
Adsorption von SiO2-COOH-NP - Präparationsbedingt kam es durch Strömungseffekte zur unterschiedlich 
starken Adsorption auf der Oberfläche. 
 
Wie die REM-Aufnahmen in Abb. 91 zeigten, adsorbierten die Partikel ungleichmäßig dicht 
auf der Substratoberfläche. Im Bild oben links waren kleinere Partikelagglomerate auf der 
Oberfläche erkennbar. Nur wenige Einzelpartikel der SiO2-NH2-NP waren vorhanden. Im Bild 
unten links hingegen war der Bedeckungsgrad der SiO2-NH2-NP wesentlich größer. Die 
Adsorption der SiO2-NH2-NP verlief selbstständig und ohne die vorherige Adsorption von PEI. 
Die Partikel lagen als Agglomerat auf der Oberfläche vor. Der Bedeckungsgrad variierte stark 
im Vergleich zu den SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X. Durch unterschiedliche 
Strömungsverhältnisse der Lösung im Becherglas treffen mehr (schnelle Strömung) oder 
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weniger Partikel (langsamere Strömung) auf die Glasoberfläche. Daraus resultiert eine 
Schwankung des Bedeckungsgrades auf der Oberfläche. 
Auf die SiO2-NH2-NP-Schicht wurden SiO2-COOH-NP adsorbiert. Aufgrund der negativen 
Ladung der Partikeloberfläche konnten die SiO2-NH2-NP ausschließlich an die vorab 
adsorbierten positiv geladenen SiO2-NH2-NP adsorbieren, jedoch nicht an der negativen 
Substratoberfläche. Auf dem Bild oben rechts stieg der Bedeckungsgrad aufgrund der 
Bildung von dreidimensionalen Agglomeraten leicht an. Beim Bild unten rechts resultierte 
durch die dichtere Schicht SiO2-NH2-NP (Bild unten links) ein entsprechend höherer 
Bedeckungsgrad nach der Adsorption der SiO2-COOH-NP. Dadurch bildeten sich große 
dreidimensionale Agglomerate. Der Bedeckungsgrad stieg nach der Adsorption der SiO2-
COOH-NP an. Zusammenfassend kann gesagt werden, dass ein hoher Bedeckungsgrad von 
der Strömungsgeschwindigkeit und der Adsorptionszeit bei der Adsorption der SiO2-NH2-NP 
abhängig ist. Die SiO2-COOH-NP adsorbieren wiederum nur an die kationischen Nanopartikel 
und nicht an das Substrat. 
 
SiO2-C18-NP 
Als drittes SiO2-System wurden Octadecyl-modifizierte Partikel auf den Glassubstraten 
abgeschieden. Diese wurden jedoch aufgrund fehlender polarer Gruppen nicht adsorbiert, 
sondern in Form einer Suspension von SiO2-C18-NP in Toluol auf den Glasträger aufgetragen. 
Dabei verdampfte das Toluol und eine Nanopartikelschicht verblieb auf dem Substrat. Die 
Partikel lagen anschließend als weißer, transluzenter Film auf der Oberfläche vor.  
 
Abb. 93: REM-Aufnahmen der SiO2-C18-NP mit Mono- und Multischicht auf Glasträgern 
 
Die REM-Aufnahmen in Abb. 93 zeigten die Oberfläche eines Glasträgers nach der 
Beschichtung mit SiO2-C18-NP. Die Menge der abgeschiedenen Partikel war abhängig von 
der Konzentration der Partikel in Toluol, sowie der applizierten Menge auf dem Substrat. 
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Während des Abdampfens des Lösungsmittels setzten sich die SiO2-C18-NP auf der 
Substratoberfläche ab. Bei einer Monoschicht war teilweise noch die Substratoberfläche 
erkennbar und teilweise wurden Partikel in einer zweiten Lage abgeschieden. Bei der 
Multischicht wurden Partikel in einem großen Überschuss auf dem Substrat appliziert und es 
war kein Substrat mehr erkennbar. 
 
3.3.4 Schichtübertragung von SiO2-NP-Schichten 
3.3.4.1 SiO2-NP/PEI-Schichten 
Die beschichteten Substrate wurden für die Schichtübertragung auf PC in die Kavität einer 
Spritzgießmaschine gelegt. Nach dem Schließen des Werkzeugs wurde die PC-Schmelze 
eingespritzt und die Nanopartikelschichten wurden auf das Formteil übertragen. Das 
Formteil mit Typ 1X und Typ 2X war nach der Übertragung transparent. Bei der Übertragung 
von Typ 3X war das Formteil transluzent.  
Die Probenoberfläche wurde wieder mittels REM untersucht (siehe Abb. 94). 
 
Abb. 94: REM-Aufnahmen der Formteiloberflächen von PC mit SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X, 2X und 3X 
 
Bei Typ 1X-PC waren die stäbchenförmigen Partikelagglomerate von Glas als solche 
übertragen und lagen im PC eingebettet vor. Es waren kaum Einzelpartikel vorhanden. Bei 
Typ 2X-PC wurden ebenfalls scheinbar alle Partikel übertragen. Die Nanopartikel waren in PC 
eingebettet und lagen als Agglomerate vor. Bei Typ 3X-PC waren die Partikel ebenfalls im PC 
eingebettet. Dabei waren jedoch Bereiche erkennbar, bei denen die Nanopartikel auf der 
Oberfläche nicht in PC eingebettet waren. Bei diesen Stellen waren vorher auf dem Substrat 
vermutlich dreidimensionale Agglomerate adsorbiert. Bei der Übertragung konnte die PC-
Schmelze nur die Zwischenräume der obersten Partikellage durchdringen. Die verbliebenen 
Partikel wurden zwar mit auf das Formteil übertragen, jedoch ohne Kontakt zum PC zu 
besitzen. Somit können Partikel nach dem Spritzgießen teilweise als freie Partikel auf der 
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Formteiloberfläche vorliegen. Diese werden dann durch PEI-vermittelte Adhäsionskräfte auf 
dem Formteil gehalten.  
 
Abb. 95: AFM-Höhenbilder der SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X- 3X auf PC 
 
Durch AFM-Aufnahmen in Abb. 95 sollte die Einbettung der Partikel in die 
Formteiloberflächen untersucht werden. Dafür wurde die Darstellung im Höhenkontrast 
gewählt. Die AFM-Höhenbilder von Typ 1X-PC zeigten, dass die Nanopartikel an der 
Oberfläche lagen und nicht von PC bedeckt waren. Durch den Höhenkontrast war erkennbar, 
dass sich die die oberen Teile der Partikel nur geringfügig aus der Formteiloberfläche 
herausragten. Wie bei Typ 1X-PC waren die meisten Partikel bei Typ 2X-PC in PC eingebettet. 
Es war ein großes Loch erkennbar, in welchem sich anscheinend zuvor Partikel ohne Kontakt 
zum Formteil befanden. Auf dem Boden dieser Fehlstelle waren jedoch weitere Partikel 
erkennbar, die in die PC-Oberfläche eingebettet waren. Die Schicht vom Typ 3X-PC hatte 
einen hohen Bedeckungsgrad mit einer fast vollständig geschlossenen Partikelschicht. Der 
Höhenkontrast zeigte, dass die dichten Partikelschichten geringfügig höher lagen als die 
Formteiloberfläche. Die Partikel ragten zwischen 50 und 150 nm aus der Formteiloberfläche 
heraus (siehe Abb. S 6). 
Die AFM-Aufnahmen bestätigen somit, dass die NP in die Oberfläche eingebettet werden. 
Die Schmelze durchdringt jedoch nur eine Partikellage, weshalb andere Partikel ohne 
155 
 
Kontakt zum PC frei an der Formteiloberfläche vorliegen können. Diese können jedoch 
entfernt werden, wodurch Fehlstellen an der Oberfläche entstehen. Da die Partikel 
formschlüssig eingebettet werden, scheint die Schmelze die SiO2-NP sehr gut zu benetzten. 
Die Modifizierungen der Oberfläche zeigen, dass die chemischen und physikalischen 
Oberflächeneigenschaften der Partikel kontrolliert werden können. Die Ergebnisse der REM- 
und AFM-Aufnahmen zeigen, dass die Partikel auch an der Formteiloberfläche zugänglich 
sind. Die ζ-Potentialmessungen (siehe Abb. 96) und Randwinkelmessungen (siehe Tab. 21) 
dienen der Charakterisierung des Einflusses der Nanopartikel auf die Formteiloberflächen. 


























Abb. 96: ζ-Potentiale der SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X bis 3X auf PC in Abhängigkeit vom pH-Wert 
sowie IEP von SiO2-NP, PC und PEI 
 
Wie in Abb. 60 gezeigt, hat PC einen IEP bei pH=4. Der IEP von PEI lag bei pH=10,5. Der IEP 
von SiO2-NP/PEI vom Typ 1X-PC lag ebenfalls bei pH=4 und das ζ-Potential beschrieb eine 
Plateauphase von pH=7 bis pH=10. Der IEP und die Plateauphase von Typ 2X-PC und 
Typ 3X-PC waren nahezu gleich mit denen von Typ 1X-PC. Der Bedeckungsgrad der 
Formteiloberfläche mit SiO2-NP stieg von Typ 1X-PC (PC dominiert) zu Typ 3X-PC (SiO2-NP 
dominiert). Die Nanopartikel hatten einen IEP bei pH=2,5. Die Formteiloberflächen hatten 
jedoch einen pHIEP=4. Somit wurde der Verlauf des ζ-Potentials der Formteiloberflächen 
hauptsächlich von PC bestimmt. Der Einfluss von PEI zur Verschiebung des IEP zu höheren 
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pH-Werten wurde scheinbar vom Einfluss der SiO2-NP ausgeglichen. Somit lag der IEP relativ 
unabhängig vom Bedeckungsgrad bei pH=4. 
 
3.3.4.2 SiO2-NH2-NP und SiO2-COOH-Schichten 
 
Abb. 97: REM-Aufnahmen von modifizierten SiO2-NP auf der Formteiloberfläche - Links wurden SiO2-NH2-NP 
und rechts SiO2-NH2-NP/ SiO2-COOH-NP auf PC übertragen. 
 
Die REM-Aufnahme von SiO2-NH2-NP-PC in Abb. 97 zeigt die Formteiloberfläche nach der 
Übertragung beim Spritzgießen. Die Nanopartikel lagen meist als Agglomerat, eingebettet in 
der Formteiloberfläche, vor. Wenige Einzelpartikel waren erkennbar. Der Bedeckungsgrad 
auf dem untersuchten Ausschnitt entsprach etwa dem vor der Übertragung vom Substrat. 
Daher wurde vermutet, dass die Übertragung vollständig verlief. Nach der Übertragung der 
Doppelschicht aus SiO2-NH2-NP und SiO2-COOH-NP auf PC (NH2+COOH PC) war auch hier das 
Substrat farblos. Der Bedeckungsgrad war ebenfalls ähnlich hoch wie auf dem Substrat. In 
Bereichen mit dreidimensionalen Agglomeraten waren die äußeren Nanopartikel 
anscheinend nicht in PC eingebettet, sondern lagen erneut ohne Kontakt zum PC auf dem 
Formteil. Dementsprechend werden auch bei diesem System ausschließlich die Nanopartikel 
der obersten Schicht von der PC-Schmelze benetzt und eingebettet. Bei den gegebenen 
Prozessbedingungen wird auch hier nur die oberste Partikellage eingebettet. 
 
Abb. 98: AFM-Aufnahmen von SiO2-NH2-NP-PC (links) und SiO2-NH2-NP/ SiO2-COOH-NP auf PC (rechts) 
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Die AFM-Aufnahmen auf der linken Seite in Abb. 98 zeigten, dass die SiO2-NH2-NP in die 
Formteiloberfläche eingebettet waren. Die Partikel ragten zwischen 50 und 100 nm aus der 
Oberfläche heraus (siehe Abb. S 7). Sie lagen hauptsächlich als Agglomerate vor und nur 
wenige Einzelpartikel waren erkennbar. Im dargestellten Ausschnitt des Formteils mit SiO2-
NH2-NP/ COOH-NP-PC war der Bedeckungsgrad sehr hoch. Ein Großteil der Nanopartikel war 
in die Oberfläche eingebettet. Es waren jedoch auch Partikel auf der Oberfläche, welche 
anscheinend keinen Kontakt zum PC hatten und erneut mittels adhäsiver Kräfte zwischen 
Amino- und Carboxylgruppen auf der Oberfläche hafteten. Durch die Einbettung der Partikel 
in die Formteiloberfläche wurde auch hier vermutet, dass die Schmelze ausschließlich die 
erste Partikellage sehr gut benetzte.  
Der Vorteil dieser Methode besteht darin, bei der Präparation auf PEI verzichten zu können 
und mit jedem weiteren Adsorptionsschritt Nanopartikel adsorbieren zu können. Die 
Modifizierung der Partikeloberfläche hat dabei scheinbar keinen Einfluss auf die Benetzung 




Die Substrate mit den SiO2-C18-NP-Schichten wurden ebenfalls in die Kavität der 
Spritzgießmaschine platziert. Anschließend wurden die Partikel beim Spritzgießen auf die PC-
Schmelze übertragen. Das abgekühlte Formteil besaß eine weiße opake Schicht auf der 
Oberfläche. Die Substrate der Monoschichten waren nach der Übertragung farblos und 
transparent. Die Substrate der Multischichten wiesen dagegen nach dem Spritzgießen 
teilweise weiterhin eine opake Schicht auf. Dies ließ auf eine unvollständige Übertragung 
schließen. Für die mikroskopische Analyse wurden die Oberflächen mittels REM untersucht 
(siehe Abb. 99). 
 
Abb. 99: SiO2-C18-NP nach der Übertragung auf PC beim Spritzgießen 
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In Bild A wurde die übertragene Monoschicht der SiO2-C18-NP auf PC dargestellt. Dabei 
wurde eine nahezu geschlossene Monolage übertragen. Auf dem PC-Formteil waren sowohl 
freie Stellen, als auch dreidimensionale Agglomerate erkennbar. Im Gegensatz zu den zuvor 
übertragenen SiO2-NP und deren Modifikationen lagen die SiO2-C18-NP nicht im PC-Formteil 
eingebettet vor. Scheinbar lagen diese hauptsächlich auf der Formteiloberfläche. 
Bei der Multischichtübertragung in Bild B war zunächst eine dicht gepackte Kugelschicht, 
jedoch kein Formteil mehr erkennbar. Wurde die Oberfläche jedoch mechanisch 
beansprucht, so wurden große Teile der Oberflächenschicht abgetragen und die PC-
Oberfläche kam zum Vorschein (Bild C). Die Stärke der Nanopartikelschicht wurde auf etwa 
2 µm geschätzt. Dies entsprach einer Stärke von etwa 10 Nanopartikellagen. Auch die 
Nanopartikel mit direktem Kontakt zum PC waren nicht in das Formteil eingebettet. 
Die Nanopartikel scheinen kaum in die Oberfläche eingebettet zu sein. Anscheinend führt 
die Modifizierung der Oberfläche mit unpolaren C18-Ketten zur Entstehung einer sehr 
hydrophoben Oberfläche mit niedriger Oberflächenenergie. Dadurch lassen sich die Partikel 
beim Spritzgießen schlecht von der PC-Schmelze benetzen, wodurch sie nur lose an die 
Oberfläche angebunden werden. Die C18-Ketten sind hauptsächlich in der Lage, schwache 
hydrophobe Wechselwirkungen zur Adhäsion der Nanopartikel auszubilden. Daher ist auch 
die Haftfestigkeit dieser Schichten eher schwach.  
Eine genauere Analyse der Einbettung und der Schichtstruktur auf dem PC-Formteil war 
wieder mittels AFM-Aufnahmen möglich (siehe Abb. 100). 
 
Abb. 100: AFM-Aufnahmen der Mono- und Multischicht der SiO2-C18-NP auf PC 
 
Die Partikel der Monoschicht hoben sich im Höhenkontrast deutlich von der 
Formteiloberfläche ab. Sie waren kaum in der Oberfläche eingebettet, sondern hoben sich 
bis zu 200 nm von der Oberfläche ab (siehe Abb. S 8). Wie bereits bei den REM-Messungen 
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war auch hier noch die Oberfläche des PC sichtbar. Da die Partikel der Multischicht nur lose 
angebunden waren, lösten sich diese beim Messvorgang im Tapping-Mode ab und hafteten 
an der AFM-Spitze. Dadurch entstanden Messfehler während der Aufnahme.  
Bei der Übertragung der SiO2-C18-NP werden die Partikel nicht in die Oberfläche 
eingebettet. Die Nanopartikel sind von einer hydrophoben Schale aus Octadecylgruppen 
umgeben. Dadurch haben diese eine wesentlich geringere Oberflächenspannung als polare, 
hydrophile Partikel. Beim Spritzgießen benetzt die PC-Schmelze die unpolaren Partikel daher 
schlechter als die polaren Partikel. Dementsprechend  werden die SiO2-C18-NP kaum in die 
Formteiloberfläche eingebettet. 
Der Einfluss der modifizierten Partikel aus SiO2-NH2-NP, SiO2-COOH-NP und SiO2-C18-NP auf 
die elektrokinetischen Eigenschaften der Formteiloberflächen wurde erneut mittels 
ζ-Potentialmessungen untersucht (siehe Abb. 101). 












































Abb. 101: ζ-Potentialmessungen an PC-Formteilen mit SiO2-NP mit NH2-, COOH- und C18-Modifikation sowie 
die IEP von PC, SiO2-COOH-NP und SiO2-NH2-NP 
 
Die ζ-Potentialverläufe waren sehr ähnlich. Die IEP lagen zwischen pH=3,8 und pH=4. Eine 
minimale Abweichung war nur bei den SiO2-NH2-NP erkennbar, bei denen der IEP minimal 
ins Basische verschoben war. Der pHIEP der Carboxylmodifikation lag natürlicherweise bei 
etwa pH=4, hydrophobe Partikel hatten den pHIEP ebenfalls bei pH=4. Der Potentialverlauf 
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wurde bei niedrigem Bedeckungsgrad vom PC-Formteil selbst bestimmt und bei höherem 
Bedeckungsgrad von den Partikeln. Diese hatten entsprechend ihrer Modifizierung oft selbst 
einen IEP bei pH=4. Somit waren kaum Unterschiede zwischen einer modifizierten 
Oberfläche und einer unbeschichteten PC-Oberfläche erkennbar.  
Neben dem ζ-Potential ist vor allem die Beeinflussung der Oberflächenspannung des 
Formteils durch die Übertragung interessant. Diese kann indirekt über die Bestimmung der 
dynamischen Kontaktwinkel erfolgen, welche im Vergleich zum unbehandelten PC-Formteil 
betrachtet wurden (siehe Tab. 21).  
Tab. 21: Dynamische Kontaktwinkel von PC-Formteilen mit SiO2-Partikelbeschichtungen  
Oberfläche Fortschreitwinkel / ° Rückzugswinkel / ° Hysterese / ° 
PC 83 66 17 
Typ 1X-PC (SiO2-NP/PEI)  78 31 47 
Typ 2X-PC (SiO2-NP/PEI) 79 21 58 
Typ 3X-PC (SiO2-NP/PEI) 70 < 10 - 
SiO2-NH2-NP-PC 72 50 22 
SiO2-NH2/COOH-NP-PC 64 <10 - 
SiO2-C18-NP-PC  (Monoschicht) 139 71 68 
SiO2-C18-NP-PC (Multischicht) 150 112 38 
 
Im Vergleich zum PC-Formteil sanken die Fortschreitwinkel der SiO2-NP/PEI-Schichten vom 
Typ 1X-PC zu Typ 3X-PC nur geringfügig von ursprünglich 78° auf 70°. Der Rückzugswinkel 
hingegen sank mit zunehmenden Bedeckungsgrad deutlich von 31° bei Typ 1X-PC auf unter 
10° bei Typ 3X-PC. Dies ließ auf eine hydrophiler werdende Oberfläche schließen. Die 
entsprechend größer werdende Hysterese war ein Maß für die Rauheit und die chemische 
Homogenität der Oberfläche. Mit steigendem Bedeckungsgrad wurde die Benetzung einer 
inhomogenen und/oder rauen Oberfläche schwerer, spreitete jedoch durch die Benetzung 
der polaren Partikel auf dem Formteil.  
Beim Formteil mit den SiO2-NH2-NP sank der Fortschreitwinkel um 11° im Vergleich zum PC. 
Der Rückzugswinkel war mit 50° etwa 22° niedriger als beim PC. Dementsprechend war auch 
die Hysterese vergleichsweise gering. Nach der Übertragung der SiO2-NH2/COOH-NP-Schicht 
sank der Fortschreitwinkel auf 64° ab. Der Rückzugswinkel hingegen sank auf unter 10°. Die 
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Oberfläche war somit sehr hydrophil, jedoch auch chemisch inhomogener aufgrund des 
Wechsels zwischen hydrophobem PC und hydrophilen Nanopartikeln. 
Bei den Formteilen mit der übertragenen Monoschicht der SiO2-C18-NP war der 
Fortschreitwinkel dagegen 139° und bei den Multischichten sogar 150°. Somit waren diese 
Oberflächen als hydrophob beziehungsweise sogar als ultrahydrophob anzusehen. Der 
niedrigere Kontaktwinkel der Monoschicht wurde durch den Bedeckungsgrad auf dem 
Formteil bestimmt. Die Hysterese von 68° ließ auf eine inhomogene Oberfläche schließen. 
Im Gegensatz dazu betrug die Hysterese bei der Multischicht nur 38°. Die Oberfläche dieses 
Formteils war also aufgrund der dichten Partikellagen homogener und hydrophober. 
Die Änderung des Kontaktwinkels wird durch die Änderung der Oberflächenenergie des 
Formteils verursacht. Durch polare Gruppen wie Amino- und Carboxylgruppen auf der PC-
Oberfläche steigen die Oberflächenenergie und damit die Oberflächenspannung. Je mehr 
sich die Oberflächenspannung des Festkörpers dem der Flüssigkeit annähert, desto besser 
wurde die Benetzbarkeit [222]. Dies kann aus der Young-Gleichung (siehe Gleichung 5) 
abgeleitet werden. Bei SiO2-C18-NP ist der Effekt umgekehrt: die unpolaren Gruppen der NP 
führen zu einer Hydrophobierung der Oberfläche. Das Fehlen polarer Gruppen resultiert in 
einer Abnahme der Oberflächenspannung des Festkörpers. Je niedriger diese ist, desto 
weniger Wechselwirkungen wirken zwischen Wasser und Oberfläche und desto schlechter 
wurde die Benetzbarkeit. Den Unterschied zwischen einer hydrophoben PTFE-Oberfläche 
und der ultrahydrophoben Formteiloberfläche besteht nun in der Topographie der 
Oberfläche. Wegen herausstehender runder SiO2-C18-NP ist die Oberfläche vergleichsweise 
rau. Durch die erhöhte Rauheit liegt der Tropfen nur an den höchsten Punkten der 
Oberfläche auf, womit sich die Kontaktfläche weiter verkleinert und der Kontaktwinkel steigt 
(Vgl. mit „Lotuseffekt“ [223]). Für ultrahydrophobe Oberflächen, die auch technisch nutzbar 
sind, ist jedoch eine festere Anbindung der SiO2-C18-NP an das Formteil notwendig. Eine 
Möglichkeit ist die Übertragung einer geordneten, dicht gepackten SiO2-NP-Schicht auf PC 
und eine nachträgliche Modifizierung der zugänglichen Oberfläche der NP mit hydrophoben 
Silanen. Eine weitere Möglichkeit ist die Ausstattung der Oberfläche mit Janus-Partikel. Diese 
können so ausgestattet werden, dass die Oberfläche aus einem Teil hydrophil und einem Teil 




3.3.4.1 Einfluss der SiO2-Oberflächen auf die Übertragung 
Polare SiO2-NP, wie die unveränderten und die mit NH2- und COOH-modifizierten Partikel, 
waren in der PC-Oberfläche eingebettet und mechanisch verankert. Die Haftung erfolgte 
somit mechanisch und aufgrund polarer Wechselwirkungen. Die Ausbildung kovalenter 
Bindungen zum PC war ebenfalls möglich, da die notwendigen Aminogruppen sowohl in den 
SiO2-NH2-NP und in PEI vorhanden waren. Im Gegensatz dazu wurden hydrophobe 
SiO2-C18-NP nicht in die Oberfläche eingebettet. Die Ursache war die Oberflächenenergie 
der applizierten Partikelschicht, welche durch die hydrophoben C18-Ketten wesentlich 
niedriger war als die der Polymerschmelze. Da die Oberfläche chemisch inert war und die 
Schmelze diese nur schlecht benetzte, wurden die Partikel von der Schmelze nicht 
umschlossen oder eingebettet. Somit hafteten die Partikel hauptsächlich durch Ausbildung 
hydrophober Wechselwirkungen auf der PC-Oberfläche. 
Auf den REM-Aufnahmen konnte die Einbettung polarer Partikel in das Formteil untersucht 
werden. Die Verwendung des SE2-Detektors im REM ermöglichte die Darstellung der 
Topographie der Oberfläche und die Analyse der Partikel-PC-Grenzfläche (siehe Abb. 102). 
 
Abb. 102: REM-Aufnahme der SiO2-NP auf der Formteiloberfläche 
 
In der Aufnahme sind SiO2-NP auf einem PC-Formteil zu sehen. Die Partikel wurden von der 
Schmelze eingeschlossen und in die Oberfläche eingebettet. Dabei konnte öfters festgestellt 
werden, dass ein Graben zwischen der Formteiloberfläche und dem Partikel entstand. Des 
Weiteren waren Partikelagglomerate als Ganzes zwar in das Formteil eingebettet, jedoch 
vermochte die Schmelze es nicht, die Zwischenräume zwischen drei SiO2-NP zu 
durchdringen. Dieser Effekt konnte öfters mehr oder weniger deutlich beobachtet werden 




Abb. 103: Schematische Darstellung der Einbettung von SiO2-NP in die Formteiloberfläche beim Spritzgießen 
 
In Bild A nähert sich die Schmelzefront dem Nanopartikel auf dem Substrat. In Bild B fängt 
diese aus Richtung des Quellflusses an, sich an die Nanopartikeloberfläche anzulegen und 
fließt um das Partikel herum. In Bild C wurde das Partikel von der Schmelze aus der 
Fließrichtung kommend umschlossen und formschlüssig eingebettet. Die Schmelze dringt ein 
Stück weit in den Spalt zwischen beiden Partikeln ein. In Bild D wurde die abgewandte Seite 
des zweiten Partikels von der Schmelze umschlossen. Zwischen den Partikeln und an der 
Grenze zum Formteil blieben freie Bereiche zurück.  
Die Immobilisierung und Einbettung der Partikel ist von der Viskosität der Schmelze 
abhängig, da die Fließfähigkeit über den Grad der Einbettung der Partikel entscheidet. Die 
Schmelze legt sich über die Partikel, kann diese aber wegen der kleinen Ausmaße nicht 
vollständig umhüllen. Dadurch kommt es zur Grabenbildung zwischen Partikel und der 
eigentlichen Polymeroberfläche. Auch die Zwischenräume innerhalb des Agglomerates 
können nicht vollständig von der Schmelze durchdrungen werden. Somit entstehen 
Freiräume auf der Probenoberfläche. Der Prozess der Einbettung der Partikel ist somit von 
der Schmelzetemperatur und der Temperatur der Nanopartikelschicht abhängig. Höhere 
Schmelzetemperaturen und langsamere Abkühlgeschwindigkeiten könnten die Viskosität der 
Schmelze niedrig halten. Dies könnte die Einbettung der Partikel in die Formteiloberfläche 
unterstützen.  
Die Haftfestigkeit der Partikel auf dem Formteil wurde mittels PEEL-Test untersucht. Das 
Klebeband wurde dabei auf die beschichteten Formteile geklebt und abgezogen. Die REM-
Aufnahmen des abgezogenen Klebebandes und des Formteils nach dem Test wurden im 
Anhang in Abb. S 9 dargestellt. Bei den SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X-PC wurden beim 
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Abzugstest Partikel aus der Oberfläche herausgerissen. Dies fand jedoch hauptsächlich 
innerhalb agglomerierter Bereiche statt. Kleinere Agglomerate von drei oder weniger 
Partikeln wiederstanden dem Abzugstest. Auf der Klebebandoberfläche befanden sich 
dementsprechend nur wenige Partikel. Ein ähnliches Verhalten wiesen die Oberflächen bei 
Typ 2X-PC und Typ 3X-PC auf. Entsprechend des höheren Bedeckungsgrades und der 
höheren Agglomeratdichte wurden von diesen Formteilen mehr SiO2-NP entfernt als bei Typ 
1X-PC. Trotzdem verblieb ein Großteil der Partikel auf der Formteiloberfläche, wobei auch 
Partikel innerhalb der Agglomerate akzeptable Haftfestigkeiten aufwiesen. Bei 
dreidimensionalen Agglomeraten bei Typ 3X-PC wurde nur die oberste, lose gebundene 
Partikellage vom Klebeband entfernt, wodurch die unteren, fest eingebetteten Partikel im 
REM sichtbar waren. Auf dem Formteil verblieben dementsprechend die Negativabdrücke 
der abgezogenen Partikel.  
Die Haftfestigkeit der SiO2-NH2-NP und der SiO2-NH2/COOH-NP-Schichten auf der 
Formteiloberfläche war ebenfalls gut. Bei den Abzugsversuchen konnten vor allem weniger 
SiO2-NH2-NP abgezogen werden als bei vergleichbaren SiO2-NP-Schichten (siehe Abb. S 10). 
Eine stärkere Adhäsion der SiO2-NH2-NP könnte durch die Knüpfung kovalenter Bindungen 
zwischen PC und den Aminogruppen erreicht werden. Dadurch müssten beim Abzug der 
Partikel neben der mechanischen Verankerung noch kovalente Bindungskräfte überwunden 
werden. Die Adsorption von SiO2-COOH-NP hingegen führte zu einer vermehrten Bildung 
dreidimensionaler Agglomerate auf der Oberfläche. Dadurch lagen COOH-Partikel auf dem 
Substrat auf der obersten Ebene vor und wurden beim Spritzgießen in PC eingebettet. Die 
untenliegenden SiO2-NH2-NP waren nun infolge der Schichtumkehr auf der Oberfläche 
immobilisiert. Da sie jedoch keinen direkten Kontakt zum PC aufwiesen, boten sie beim 
PEEL-Test keinen Widerstand. Die Haftfestigkeit der Partikelschicht war daher ungenügend. 
Auch hier hinterließen die herausgelösten Partikel die Negativabdrücke auf der 
Formteiloberfläche. 
Beim PEEL-Test wurde auch die Adhäsion der SiO2-C18-NP auf PC untersucht (siehe 
Abb. S 11). Bei den Multischichten wurden die Nanopartikel nahezu vollständig entfernt. Bei 
den Monoschichten lagen ebenfalls kaum noch Partikel auf der Oberfläche. Dabei fiel auf, 
dass die Partikel wesentlich kleinere Negativabdrücke mit geringerem Durchmesser auf der 
Formteiloberfläche hinterließen als beispielsweise die SiO2-NP. Im Umkehrschluss bedeutete 
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dies, dass die Partikel weniger tief in der Formteiloberfläche eingebettet waren. Somit 
wirkten kaum adhäsive Kräfte zwischen den Nanopartikel und der Formteiloberfläche. 
 
3.3.5 Zusammenfassung und Anwendungsmöglichkeiten der SiO2-NP-
Systeme 
Zusammenfassung 
In diesem Kapitel wurden Möglichkeiten zur Übertragung von SiO2-Nanopartikeln und 
oberflächenmodifizierten SiO2-Nanopartikeln auf PC-Formteile beim Spritzgießen 
untersucht. Zuerst erfolgte die Präparation funktioneller Nanopartikelschichten auf einem 
Substrat, welche anschließend mit einer Schmelze in Kontakt gebracht und so auf die 
Formteiloberfläche übertragen wurden. 
Die verwendeten SiO2-NP waren kugelrund und hatten einen Durchmesser von 200 nm. Drei 
Methoden wurden untersucht, um Nanopartikelschichten auf einem Substrat zu präparieren 
und anschließend auf ein Formteil zu übertragen.  
Die Oberflächeneigenschaften der SiO2-NP werden durch Silanolgruppen bestimmt. Die 
Schichtpräparation erfolgte durch elektrostatische Adsorption der Partikel auf eine als 
Hilfsstoff vorab adsorbierte PEI-Schicht. Bis zu drei Adsorptionszyklen von PEI und SiO2-NP 
wurden durchgeführt. Beim Spritzgießen wurde die jeweilige Schicht auf PC übertragen und 
in die äußere Oberflächenschicht eingebettet. Die Partikel waren auf der Formteiloberfläche 
immobilisiert und erzeugten hydrophile Oberflächen auf dem Formteil.  
In einer weiteren Methode wurden SiO2-NP mit Amino- bzw. Carbonsäuregruppen an der 
Oberfläche modifiziert, sodass eine elektrostatische Adsorption der Partikel möglich war. 
SiO2-NH2-NP mit Aminogruppen adsorbierten an der Substratoberfläche und SiO2-COOH-NP 
mit Carboxylgruppen wiederum an den vorab adsorbierten SiO2-NH2-NP. Nach der 
Übertragung dieser Schichten waren die Formteiloberflächen hydrophil. 
Die Oberfläche der SiO2-C18-NP war aufgrund der Octadecylketten hydrophob. Die Schichten 
wurden durch Verdampfen des Lösungsmittels einer Nanopartikelsuspension auf dem 
Substrat präpariert. Bei der optimalen Konzentration konnten nahezu Monoschichten auf 
dem Substrat präpariert werden. Diese Schichten wurden beim Spritzgießen auf PC 
übertragen. Die so hergestellten Formteiloberflächen waren ultrahydrophob.  
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Die Übertragung der SiO2-NP mit einem Durchmesser von 200 nm funktionierte besser als 
bei AuNP mit 20 nm Durchmesser. SiO2-NP wurden in die Formteiloberfläche eingebettet 
und fest mechanisch verankert. Dadurch war die Adhäsion zwischen Partikel und Polymer 
wesentlich stärker als bei den kleineren AuNP. Einzig hydrophob modifizierte Partikel 
wurden weniger eingebettet, weshalb die resultierenden Haftfestigkeiten geringer waren 
(siehe Abb. 104). 
 
Abb. 104: Schematische Darstellung zum Benetzungsverhalten von hydrophilen und hydrophoben Partikel 
mit der Schmelze 
 
Hydrophobe Partikel wurden beim Spritzgießen nur heterogen nach Cassie benetzt, da die 
Oberflächenspannung des hydrophoben Festkörpers geringer war als die 
Oberflächenenergie der Schmelze. Dadurch wird die Benetzung der Partikel erschwert, 
welche demzufolge nur geringfügig in die Formteiloberfläche eingebettet werden. Somit 
hafteten diese hauptsächlich durch die Ausbildung hydrophober Wechselwirkungen am 
Formteil. Hydrophile Partikel wurden hingegen vorzugsweise homogen nach Wenzel benetzt. 
Die Oberflächenspannung dieser Partikel war höher als die der Schmelze. Somit wurden die 
Partikel gut benetzt und in die Formteiloberfläche eingebettet. Dadurch hafteten diese 
hauptsächlich aufgrund mechanischer Verankerung auf der Formteiloberfläche. Bei 
zusätzlichen Aminogruppen auf der Partikeloberfläche ist die Ausbildung kovalenter 
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Bindungen zwischen Partikel und Polymer möglich. Dadurch können Haftfestigkeiten noch 
verstärkt werden. 
Aufgrund der Einfachheit des Verfahrens und der großen Variabilität der einzusetzenden 
Polymere und modifizierten SiO2-NP stellt dieses Verfahren eine aussichtsreiche Möglichkeit 
dar, funktionell modifizierte Kunststoffoberflächen beim Spritzgießen herzustellen. Eine 
dauerhafte Modifizierung und die einfache Prozessintegration (Beschichtung durch Spray-
Coating) würden die Überführung des Verfahrens in Produktionsmaßstäbe ermöglichen.  
 
Anwendungsmöglichkeiten 
Die Immobilisierung von SiO2-NP und deren Modifikationen würde die Erzeugung harter, 
nanoskaliger Schutzschichten auf Kunststoffoberflächen ermöglichen. Durch mechanische 
Verankerung auf der Formteiloberfläche ließen sich auch andere Partikel wie TiO2 oder 
andere Mineralien und Oxide verwenden. Aufgrund ähnlicher Brechungsindices von SiO2-NP 
und PC waren die Formteile sogar weiterhin transparent. Ein weiterer Effekt dieses 
Verfahrens war die Veränderung der Oberflächenenergie der Formteile. Die ursprünglich 
hydrophoben PC-Oberflächen waren sehr hydrophil, beziehungsweise ultrahydrophob nach 
der Übertragung – abhängig vom verwendeten Partikelsystem. Dadurch könnten die Partikel 
beispielsweise als Adhäsionsvermittler oder Grundlage selbstreinigender Oberflächen 
dienen. Eine aussichtsreiche Anwendungsmöglichkeit besteht in der Mikrofluidik. Die 
erzeugten Oberflächen sind sehr hydrophil. Durch die Modifizierbarkeit mit Silanen besteht 
die Möglichkeit, funktionelle Gruppen anzubinden, welche beispielsweise die 
Proteinbindungskapazität dieser Oberflächen erhöht. Vorversuche zeigten bereits, dass 
kationische oder anionische Farbstoffe selektiv an die Oberfläche adsorbiert werden können. 
Die Adsorption ist abhängig von der Funktionalisierung der Partikeloberflächen und der 








3.4.1 Grundprinzip der Dünnfilmübertragung 
In vorrangegangenen Untersuchungen wurde die Übertragung von Dünnfilmen funktioneller 
Polymere wie PEI, Nanomaterialien wie SiO2-NP und Mischungen von funktionellen 
Polymeren und Nanopartikeln beim Spritzgießen untersucht. Dabei wurde festgestellt, dass 
die Eigenschaften auf die Oberfläche übertragen werden konnten und somit eine intelligente 
und zeitsparende Methode zur Funktionalisierung einer technischen Kunststoffoberfläche 
entdeckt wurde. In diesem Kapitel wird die Übertragung funktioneller PC-Dünnfilme mit 
Hilfe einer dünnen Schicht PEI auf PC-Formteile untersucht. Das PEI fungiert dabei als 
reaktiver Koppler zwischen den Schichten. 
Das Prinzip dieser Methode beruht auf einem durch eine dünne PEI-Schicht vermittelten 
Zwei-Komponenten-Spritzgießverfahren (2K), bei dem die beiden Komponenten aus 
demselben Material bestehen. Dieses Verfahren wurde erstmals von Härtig et al. für die 
Herstellung von 2K-Zugstäben untersucht. Diese PC-PC-Zugstäbe erreichten 
Verbundfestigkeiten von etwa 27 MPa. Durch die Verwendung von PEI als Koppler zwischen 
beiden PC-Schichten erreichten die 2K-Zugstäbe Verbundfestigkeiten bis zu 42 MPa. Dabei 
waren vor allem die Prozessparameter beim Einspritzen der zweiten Komponente 
entscheidend für die erreichbare Verbundfestigkeit [2].  
Diesen Gedanken weiter tragend, wurde ein Verfahren untersucht, welches die Übertragung 
eines Polymernanokompositfilms beim Spritzgießen auf das Trägermaterial ermöglicht (siehe 
Abb. 105). 
 
Abb. 105: Schematische Darstellung des Verfahrensablaufes bei der Dünnfilmübertragung beim 
Spritzgießen - Zuerst erfolgte die Herstellung der PC-CNT-Folie, welche anschließend mit PEI beschichtet 
wurde. Zum Schluss wurde dieser Film auf PC übertragen. 
 
Dafür wurde ein PC-CNT-Nanokomposit ausgewählt, der hervorragende elektrische 
Eigenschaften besitzt [225]. Dieser wird als Dünnfilm auf ein Substrat appliziert und die 
Oberfläche mit PEI beschichtet. Das beschichtete Substrat wird nun in die Kavität einer 
Spritzgießmaschine gelegt und mit der PC-Schmelze in Kontakt gebracht. 
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3.4.2 Präparation und Charakterisierung von PC-CNT Dünnfilmen 
Die CNT der Firma Nanocl TM vom Typ NC7000 haben einen mittleren Durchmesser von 
10 nm und eine Länge von durchschnittlich 1,35 µm. Die CNT wurden in Form eines 
Masterbatch mit Polycarbonat vom Typ Makrolon 2600 zu einem Nanokomposit mit 2 Ma%, 
3 Ma% und 5 Ma% CNT verdünnt. Dieser wurde anschließend in Chloroform gelöst und für 
40 s durch Ultraschall mit einer Sonotrode (d=5 mm, Amplitudenstärke=20 %) dispergiert. 
Die Herstellung der Nanokompositfolie erfolgt beim Lösungsgießen auf einem Stahlsubstrat 
[104]. Beim Dip-Coating wurden die Nanokompositfolien mit einer ethanolischen PEI-Lösung 
(c=1 Ma.%) beschichtet und anschließend getrocknet.  
Eine hohe Beschleunigungsspannung ermöglicht die Untersuchung der CNT mittels REM. Die 
Methode des „Charge contrast imaging“ (Ladungskontrast) bietet die Möglichkeit, die 
Nanodispersion der CNT im Blend zu untersuchen. Der komplexe Prozess der 
Probenaufladung hängt dabei vom Verhältnis der eingestrahlten Elektronendosis zur 
Entladungsfähigkeit des Nanokomposits ab. Die sehr hohen Beschleunigungsspannungen 
führen zur Aufladung des CNT-Netzwerkes. Dadurch entsteht ein Kontrast, bei welchem die 
Helligkeit der CNT vermutlich zum einen von der Tiefe der CNT im Nanokomposit und zum 
anderen von der Leitfähigkeit des einzelnen CNT (Leitend = heller) abhängt [226]. Bei 20 kV 
können die CNT in eine Tiefe von bis zu 2 µm detektiert werden [227]. 
 
Abb. 106: REM-Aufnahmen der PC-CNT-Nanokomposite vor der Übertragung beim Spritzgießen zur 
Untersuchung der Nanodispersion (Inlens-Detektor, 20 kV, 20.000x Vergrößerung) 
 
Durch REM-Untersuchungen mit Darstellung des Ladungskontrastes war es möglich, die 
Dispersion der CNT im Dünnfilm zu untersuchen (siehe Abb. 107). Bei einem Füllstoffgehalt 
von 2 Ma% waren die CNT schlecht verteilt. Ein Ladungskontrast konnte nur stellenweise 
erzeugt werden. Bei 3 Ma% und 5 Ma% war eine wesentlich höhere CNT-Konzentration im 
Komposit mit besserer Verteilung im untersuchten Bereich erkennbar. 
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Bei niedrigerer Vergrößerung konnte im REM die Makrodispersion der CNT untersucht 
werden (siehe Abb. 107). 
 
Abb. 107: REM-Aufnahmen der PC-CNT-Nanokomposite vor der Übertragung beim Spritzgießen zur 
Untersuchung der Makrodispersion (Inlens-Detektor, 20 kV, 1.000x Vergrößerung) 
 
Es zeigte sich, dass bei einem PC-CNT-Nanokomposit mit 2 Ma% CNT-Gehalt kein 
durchgängig perkoliertes System vorlag. Die starken Signale bei 3 Ma% und 5 Ma% CNT 
wiesen auf ein durchgängig perkoliertes Netzwerk hin, wobei sehr helle Bereiche des CNT-
Netzwerkes auf eine Agglomeratbildung innerhalb des Dünnfilms schließen ließen.  
Die CNT waren bei 2 Ma% nicht durchgängig dispergiert. Es zeigte sich, dass die CNT nur 
stellenweise in agglomerierten Strukturen ein perkoliertes Netzwerk ausbildeten. Ab einem 
Gehalt von 3 Ma% bildeten sich durchgängig perkolierte Netzwerke aus, bei welchen die CNT 
vergleichsweise gleichmäßig im Dünnfilm vorlagen. Es bildeten sich ab 3 Ma% Agglomerate 
heraus, die aus der Oberfläche herausstachen. Daher wurden zur Messung der Topographie, 
der Rauheit und der Schichtdicke der Kompositoberflächen MicroGlider-Messungen 
durchgeführt (siehe Abb. 108). Die PC-CNT-Schichten wurden dafür auf einen Glasträger 
erzeugt, bei welchem anschließend mit Hilfe einer Rasierklinge ein scharfer Schnitt gemacht 





Abb. 108: Topografiemessungen mit dem MicroGlider zur Analyse der Rauheit der PC-CNT-Dünnfilme 
 
Die Oberfläche des 2 Ma% CNT-Substrats war sehr glatt und die Schichtdicke betrug etwa 
3 µm. Der Film war sehr glatt und eben. Es waren keine CNT-Agglomerate oder andere 
Unebenheiten erkennbar. Bei der 3 Ma% CNT-Probe waren viele CNT-Agglomerate des 
Komposits auf der Oberfläche erkennbar. Dies wirkte sich auch auf die Schichtdicke aus, 
welche 1 µm im Minimum stark war, durch die Agglomerate jedoch auf bis auf 4 µm stieg. 
Bei der 5 Ma% CNT-Schicht war die Agglomeratdichte noch größer. Die Schichtdicke variierte 
zwischen 1,5 µm und maximal 8 µm.  
Anschließend erfolgte die Applikation des PEI auf die Oberfläche des Nanokomposits. Die 
Benetzung der Probenoberfläche wurde durch Messungen mit dem MicroGlider analysiert, 
bei welchen die Oberflächentopographie vor und nach der PEI-Applikation untersucht wurde 




Abb. 109: Oberflächentopographie von 5 Ma% PC-CNT-Nanokompositfolien mit und ohne PEI (gemessen 
durch Microglider) 
 
Die Abbildung zeigt eine Aufnahme der Schicht mit 5 Ma% CNT, welche stellvertretend für 
die 2 Ma% und die 3 Ma% CNT-Schichten den Einfluss der PEI-Beschichtung auf die 
Topographie darstellen. Die Oberfläche des Nanokomposits war durchzogen von 
herausstehenden CNT-Agglomeraten. Diese waren bis zu 4 µm stark und zogen sich über die 
gesamte Probenoberfläche. Mittels Dip-Coating wurden die Proben mit PEI beschichtet und 
erneut analysiert. Dabei wurden viele kleine Inseln auf den glatten Gebieten der Oberfläche 
entdeckt. Diese stammten anscheinend vom PEI und hatten einen direkten Einfluss auf die 
Rauheit der Oberfläche (siehe Tab. 22). 
Tab. 22: Oberflächenrauheit der Nanokompositdünnfilme vor und nach der Beschichtung mit PEI 
CNT-Gehalt 
/ Ma% 
Rauheit sRa (ohne PEI) 
/ µm 
Rauheit sRa (mit PEI) 
/ µm 
2 0,075 0,171 
3 0,490 1,029 
5 0,851 1,003 
 
Die Oberfläche des Nanokompositfilms mit 2 Ma%  CNT hatte eine Rauheit von 0,075 µm. 
Nach der Beschichtung mit PEI stieg sie auf 0,171 µm. Die höhere Rauheit wurde durch die 
PEI-Tröpfchen auf der Oberfläche verursacht. Bei 3 Ma% hatte die Oberfläche eine Rauheit 
von 0,490 µm, welche durch PEI auf 1,029 µm stieg. Die Rauheit der Oberfläche stieg somit 
bei der Erhöhung der CNT-Konzentration von 2 Ma% auf 3 Ma% auf das 6,5-fache an. Die 
Koagulationskonzentration für das System in Chloroform lag somit zwischen 2 Ma% und 
3 Ma% CNT. Bei 5 Ma% war die Rauheit der Oberfläche bereits ohne PEI bei 0,851 µm und 
stieg nach der Beschichtung mit PEI ebenfalls an. 
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Bei der Beschichtung mit PEI durch Dip-Coating wird mit einer ethanolischen PEI-Lösung 
gearbeitet. Die PEI-Konzentration beträgt 1 Ma%. Nachdem die Lösung auf das Substrat 
appliziert ist, dampft das Lösungsmittel langsam ab. Infolgedessen erhöht sich die PEI-
Konzentration in der Lösung stetig. Durch die Abnahme des Lösungsmittelanteils steigt die 
Oberflächenspannung des Systems von 22,5 mN/m (Ethanol dominierend) auf bis zu 
40 mN/m für PEI (an Luft). Da die Oberflächenspannung von PEI größer ist als die von PC 
(σ=34,2  mN/m) [195], wird eine vollständige Benetzung der PC-Oberfläche mit PEI 
thermodynamisch nicht begünstigt. Vielmehr ist das PEI mit größerer werdender 
Oberflächenspannung bestrebt, die thermodynamisch stabilste Form einer Kugel 
einzunehmen.  
 
3.4.3 Übertragung von PC-CNT-Dünnfilmen 
Die Übertragung der Dünnfilme auf PC erfolgte beim Spritzgießen. Das Stahlsubstrat wurde 
in die Kavität des Werkzeuges eingelegt und die Schmelze eingespritzt. Zur Präparation von 
Referenzproben wurde die PC-Schmelze auf Dünnfilme der PC-CNT-Nanokomposite ohne 
PEI-Beschichtung gespritzt. Die Formteile wiesen eine grau-schwarze Beschichtung auf. 
 
Abb. 110: Fotographien von PC-CNT-Dünnfilmen auf PC-Formteilen mit 2 Ma%, 3 Ma% und 5 Ma% CNT-Anteil 
 
In Abb. 110 sind die Fotographien der beschichteten Formteile dargestellt. Wenn auf die 
vorherige Applikation von PEI verzichtet wurde, fand keine Übertragung der PC-CNT-Filme 
statt. Entweder verblieb die Nanokompositfolie auf dem Stahlsubstrat, oder sie hing lose am 
PC-Formteil. Nanokompositfolien mit PEI-Beschichtung wurden dagegen vollständig auf das 
PC-Formteil übertragen. Sie waren fest mit dem Formteil verbunden. Die 
Formteiloberflächen mit 2 Ma% CNT erschien gleichmäßig grau. Bei 3 Ma% CNT waren 
augenscheinlich bereits CNT-Agglomerate gebildet. Die Bildung von Agglomeraten wurde 
ebenfalls bei 5 Ma% CNT beobachtet, wobei diese in Anzahl und Größe zunahmen. Die 
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Oberfläche bestand zu gleichen Teilen aus agglomerierten schwarzen Bereichen und 
dispergierten grauen Bereichen. Die Funktionsschicht nach der Übertragung glich 
augenscheinlich der Schicht vor der Übertragung.  
 
Abb. 111: Lichtmikroskopieaufnahmen der PC-CNT Nanokompositfilme auf PC mit 2 Ma%, 3 Ma% und 5 Ma% 
CNT-Anteil 
 
Bei der lichtmikroskopischen Untersuchung der Formteile in Abb. 111 wurde die 
Makrodispersion der CNT im Dünnfilm betrachtet. Bei 2 Ma% CNT waren bereits kleine CNT 
Agglomerate sichtbar. Bei 3 Ma% CNT nahm die Größe der Agglomerate im Dünnfilm zu. Bei 
5 Ma% CNT war schließlich der größte Teil der Oberfläche mit CNT-Agglomeraten bedeckt. 
Die Bildung der Agglomerate wird durch die Herstellungsmethode verursacht. Zur 
Präparation eines Dünnfilms wird der ursprüngliche Nanokomposit in Chloroform gelöst. 
Dabei agglomerieren die CNT in der Lösung. Durch Ultraschalldispergierung können diese 
teilweise wieder redispergiert werden. Bei der Herstellung des Dünnfilms beim 
Lösungsgießen kommt es infolge des Abdampfens des Lösungsmittels zu einer partiellen 
Reagglomeration der CNT innerhalb des Dünnfilms. 
Die Mikrodispersion wurde durch REM-Aufnahmen untersucht (siehe Abb. 112). 
 
Abb. 112: REM-Aufnahmen der Makrodispersion des PC-CNT-Nanokomposits nach der Übertragung auf PC 
mit 2 Ma%, 3 Ma% und 5 Ma% CNT 
 
Die REM-Aufnahmen der PC-CNT-Nanokomposite wurden nach der Übertragung beim 
Spritzgießen auf PC angefertigt. Das 2 Ma% PC-CNT-Nanokomposit lag vermutlich nicht als 
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vollständig perkoliertes Netzwerk vor. Bei 3 Ma% und 5 Ma% CNT lagen vollständig 
perkolierte CNT-Netzwerke vor, wobei auch hier lokale Helligkeitsunterschiede der Signale 
aufgrund der stärker werdenden Tendenz zur Agglomeratbildung bei 5 Ma% CNT erkennbar 
waren. 
Die Verteilungsbilder der CNT glichen denen der REM-Aufnahmen vor der Übertragung. 
Somit findet anscheinend, trotz der hohen Prozesstemperaturen beim Spritzgießen, keine 
Beeinflussung der CNT-Dispersion im Dünnfilm statt. Dies würde bedeuten, dass die 
Temperatur der Dünnfilme der PC-CNT-Nanokomposite während der Übertragung unterhalb 
des TG von PC verbleibt. Diese Vermutung wurde bei Spritzgießversuchen ohne vorherige 
PEI-Applikation bestätigt. Dabei konnten Dünnfilme ohne einen PEI-Film nicht auf das 
Formteil übertragen werden. Das bedeutet, dass die gegebenen Prozesstemperaturen und 
Prozesszeiten nicht ausreichen, um Verschlaufungen der Polymerketten zwischen PC-
Schmelze und Dünnfilm zu ermöglichen. Üblicherweise sind die Kettensegmente eingefroren 
und besitzen erst bei Temperaturen über dem TG eine ausreichend hohe Beweglichkeit. Da 
die Polymerketten eingefroren sind, liegen auch die CNT in der PC-Matrix immobilisiert vor. 
Die Grenzfläche zwischen dem PC-CNT-Nanokomposit und dem PC-Formteil wurden mittels 
TEM-Aufnahmen untersucht (siehe Abb. 113). Die Anfertigung der Dünnschnitte erfolgte 
dabei mittels eines Ultramikrotoms. 
 
Abb. 113: TEM-Aufnahmen der Grenzfläche zwischen PC-CNT-Nanokomposit und dem PC-Formteil mit PEI als 
Reaktivkoppler 
 
In den drei TEM-Aufnahmen waren die eingebetteten CNT innerhalb des PC-CNT-
Nanokomposits sehr gut erkennbar. Zwischen den einzelnen Proben war ein geringer 
Unterschied in der Konzentration und Agglomeration der CNT erkennbar. Im TEM wird ein 
Massendickenkontrast genutzt, bei welchem die Darstellung von Objekten von der Dickte 
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und der Ordnungszahl der Atome abhängt. Somit können die CNT unabhängig vom 
Perkolationszustand betrachtet werden. Zwischen PC und PC-CNT-Nanokomposit befand 
sich eine etwa 50 – 80 nm starke Grenzschicht aus PEI. Dabei waren teilweise CNT 
erkennbar, die in die Grenzschicht hineinragten. Eine partielle Interdiffusion der CNT in die 
Grenzschicht wäre möglich. Untersuchungen haben bereits belegt, dass der 
Diffusionskoeffizient von CNT in einem Polymernetzwerk bei Temperaturen um den TG sehr 
stark ansteigt. Die Mobilität der CNT, vor allem in Längsrichtung, wird außerdem durch 
Brownsche Molekularkräfte begünstigt [228].  
Vor der Übertragung konnten PEI-Tröpfchen auf der Oberfläche des Dünnfilms beobachtet 
werden. Nach der Übertragung wurde jedoch eine nahezu durchgängige PEI-Schicht im 
Grenzbereich detektiert. Die hohen Prozesstemperaturen führen zur Absenkung der 
Viskosität von PEI, wodurch ein gleichmäßiger Film beim Spritzgießen gebildet wird.  
Durch einen PEEL-Test wurde die Haftfestigkeit der Dünnfilme der PC-CNT-Nanokomposite 
auf dem Formteil untersucht. Dabei wurde ein Klebestreifen auf den übertragenen 
Dünnfilmen fixiert und fest angedrückt. Dieser hat auf PC eine Haftkraft von 5,4 N/18 mm. 
Anschließend wurde dieser im Winkel von 90° ruckartig von der Oberfläche abgezogen. Die 
Haftfestigkeit war jedoch so groß, dass nur der Klebestreifen abgezogen wurde und der 
Dünnfilm auf dem Formteil verblieb. Die Haftfestigkeit der Folie auf dem Formteil beträgt 
demnach über 5,4 N/18 mm. Dies ist für viele Verfahren und Anwendungen ein mehr als 
ausreichend hoher Wert. 
Bei der Übertragung eines leitfähigen PC-CNT-Nanokomposits wird die Bauteiloberfläche mit 
den positiven Eigenschaften des Nanokomposits ausgestattet ohne die mechanischen 
Eigenschaften des Bauteils zu beeinflussen. Dabei ist eine feste Anbindung der 
Funktionsschicht an das Bauteil wichtig, damit die Schicht den anwendungsspezifischen 
Belastungen des Bauteils standhält. Der in dieser Anwendung fokussierte Nutzen lag in der 
Bereitstellung einer elektrisch leitfähigen Oberfläche auf einem Bauteil, ohne die großen 
Mengen an CNT-Füllstoff zu benötigen, wie sie bei vollständig gefüllten Bauteilen notwendig 
ist. Dafür wurden die Oberflächenleitfähigkeiten der Nanokompositschicht vor und nach der 
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Abb. 114: Spezifische Oberflächenwiderstände der Dünnfilme des PC-CNT-Nanokomposits auf dem Substrat 
und auf PC nach dem Spritzgießen 
 
In Abb. 114 sind die spezifischen Oberflächenwiderstände der Dünnfilme des PC-CNT-
Nanokomposits vor und nach der Übertragung auf PC dargestellt. Der 
Oberflächenwiderstand bei 2 Ma% CNT auf dem Substrat lag bei über 106 Ω*□-1 und war 
damit im statisch leitfähigen Bereich. Bei 3 Ma% CNT war die Oberfläche mit 105 Ω*□-1 
bereits als leitfähig zu bewerten. Bei 5 Ma% CNT sank der spezifische Oberflächenwiderstand 
schließlich auf 104 Ω*□-1. Die Übertragung auf PC führte zu keiner Änderung der spezifischen 
Oberflächenwiderstände. Unter Einbeziehung der geringen Schichtdicke von etwa 3 µm 
ergaben sich Volumenleitfähigkeiten, wie sie auch bei ähnlichen schmelzegemischten 
PC-CNT-Nanokompositen erreicht wurden [209].  
In der Literatur wird für den verwendeten Nanokomposit eine Perkolationsgrenze der 
Leitfähigkeit zwischen 1 Ma% und 2 Ma% CNT-Gehalt beschrieben [209]. Durch die 
Dünnfilmherstellung agglomerieren die CNT während der Präparation. Dadurch werden erst 
ab einem CNT-Gehalt von 5 Ma% die spezifischen Oberflächenwiderstände eines 
perkolierten CNT-Netzwerkes erreicht.  
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Durch spezielle Messtechniken war es möglich, die spezifischen Oberflächenwiderstände 
agglomerierter und dispergierter Bereiche unabhängig voneinander zu bestimmen. Die 
Messungen erfolgten bei kontinuierlich steigenden Spannungen bis maximal 200 V, wobei 
die Messung bei zu hohen Leitfähigkeiten und Überschlagen der Spannung vorzeitig 
abgebrochen wurde. Die Elektroden wurden durch Silberleitpaste mit einer Elektrodenlänge 
von 5 mm und einem Elektrodenabstand von 1 mm auf die Oberfläche aufgebracht. Für die 
Berechnung wurde die vorab mit Hilfe von AFM bestimmte Schichtdicke von 3 µm 
verwendet.  


























Abb. 115: Spezifische Oberflächenwiderstände agglomerierter und dispergierter Bereiche der PC-CNT-
Nanokomposite mit 2 Ma%, 3 Ma% und 5 Ma% auf PC 
 
In Abb. 115 sind die spezifischen Oberflächenwiderstände der agglomerierten und 
dispergierten Bereiche der Dünnfilme dargestellt. Bei 2 Ma% CNT lagen keine Agglomerate 
vor, weshalb nur der Oberflächenwiderstand dispergierter Bereiche ermittelt wurde. Bei 
dem Dünnfilm mit 3 Ma% CNT lag der spezifische Oberflächenwiderstand des dispergierten 
Bereiches bei fast 106 Ω*□-1. Der agglomerierte Bereich hingegen war leitfähig mit Werten 
um 104 Ω*□-1. Bei 5 Ma% CNT war der Oberflächenwiderstand des dispergierten Teils 
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ebenfalls an der Grenze von 106 Ω*□-1. Der agglomerierte Teil war mit 104 Ω*□-1 wiederum 
leitfähig. 
Beim Vergleich der gemessenen Werte mit Literaturwerten sind die spezifischen 
Oberflächenwiderstände der dispergierten Anteile höher und die der Agglomerate niedriger 
als bei vergleichbaren PC-CNT-Kompositen [209]. Dieses Ungleichgewicht wird durch die 
Reagglomeration der CNT während der Filmbildung verursacht. Die spezifischen 
Oberflächenwiderstände der CNT-Agglomerate sind in etwa gleich groß wie die der PC-CNT-
Masterbatches mit 15 Ma% CNT-Gehalt [209]. Die spezifischen Oberflächenwiderstände 
dispergierter Bereiche sind aufgrund einer geringeren CNT-Konzentration etwa ein bis zwei 
Zehnerpotenzen höher als bei den Agglomeraten. Dementsprechend ergibt sich der 
spezifische Oberflächenwiderstand bei 3 Ma% und 5 Ma% CNT aus den dispergierten und 
den agglomerierten Bereichen: Je höher der Anteil der Agglomerate ist, desto niedriger ist 
auch der resultierende spezifische Oberflächenwiderstand. Bei vollständig dispergierten 
Nanokompositen ändert sich der spezifische Oberflächenwiderstand durch die Übertragung 
beim Spritzgießen nicht. Der Spritzgießprozess hat somit keinen Einfluss auf die Perkolation 
der CNT. Um höhere Oberflächenwiderstände zu erreichen, wäre die Applikation dickerer 
Filme oder die Einbringung von Leitruß in die Matrix möglich. Die Einbringung von Leitruß 
würde die spezifischen Oberflächenwiderstände außerdem weiter senken und gleichzeitig 
den Nanokomposit durchgängig schwarz einfärben. Die Erhöhung der Filmdicke würde den 
Querschnitt des elektrischen Leiters erhöhen, wodurch die Leitfähigkeit weiter verbessern 
werden sollte. 
Durch die Schichtumkehr beim Spritzgießen wurden die raue Probenoberfläche nach innen 
und die substratseitige Probenoberfläche auf dem Formteil nach oben gekehrt. Der Einfluss 
des CNT-Gehalts auf die Rauheit blieb gering: 
- sRa (PC)  =0,068 µm 
- sRa (2 Ma% CNT) =0,082 µm  
- sRa (3 Ma% CNT) =0,373 µm  
- sRa (5 Ma% CNT) =0,231 µm  
 
Die PC-Referenzprobe hatte eine ähnliche Rauheit wie die 2 Ma% CNT-Probe. Bei den 3 Ma% 
und 5 Ma% Proben waren die Werte eine Zehnerpotenz höher als bei 2 Ma% und der 
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Referenzprobe. Insgesamt waren die Oberflächen wesentlich homogener und glatter als vor 
der Übertragung, da die glattere Substratseite in Folge der Schichtumkehr auf die 
Formteiloberfläche gedreht wurde.  
 
3.4.4 Zusammenfassung und Anwendungsmöglichkeiten der PC-CNT-
Nanokompositübertragung 
Zusammenfassung 
In diesem Kapitel wurde die Übertragung von Dünnfilmen aus PC-CNT-Nanokompositen auf 
PC beim Spritzgießen untersucht. Dabei wurden Nanokomposite verwendet, welche in 
Chloroform gelöst und anschließend zu Dünnfilmen gegossen wurden. Dabei agglomerierten 
die CNT innerhalb des Films partiell. Anschließend wurden diese Dünnfilme mit PEI als 
reaktiven Koppler beschichtet.  
Die Übertragung der Filme auf ein PC-Formteil erfolgte beim Spritzgießen. Dabei wurde die 
heiße PC-Schmelze auf den Dünnfilm des PC-CNT-Nanokomposit auf dem Substrat gespritzt. 
Es bildeten sich wahrscheinlich kovalente Bindungen des PEI zum PC des Formteils und zum 
PC des Dünnfilms. Dabei zeigte sich, dass die Dünnfilme ausreichend hohe Haftfestigkeiten 
von über 5,4 N/18 mm zum Formteil erreichten. Einen entscheidenden Einfluss darauf hatte 
die PEI-Filmdicke. Die höchsten Haftfestigkeiten werden dabei durch PEI-Monoschichten 
erreicht die anscheinend hier vorlagen. 
Die Formteiloberflächen hatten nach der Übertragung die gleichen spezifischen 
Oberflächenwiderstände wie der Dünnfilm des PC-CNT-Nanokomposit vor der Übertragung. 
Aufgrund von Agglomeration der CNT beim Lösungsgießen stiegen die spezifischen 
Oberflächenwiderstände im Vergleich zum ursprünglichen Nanokomposit. 
 
Anwendungsmöglichkeiten: 
Mit dem Verfahren war es möglich, die vorteilhaften Eigenschaften der CNT auf 
Bauteiloberflächen zu übertragen, ohne dabei das komplette Bauteil mit dem Füllstoff 
ausrüsten zu müssen. Der Verbrauch an CNT für ein leitfähiges rundes PC-Formteil mit 5 cm 
Durchmesser und 5 mm Dicke betrug durch dieses Verfahren nur 0,1 % der ursprünglichen 
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Menge für ein komplett gefülltes Bauteil. Dies würde eine erhebliche Kosteneinsparung 
bewirken und die Nutzung von CNT rentabler machen. Ein weiterer Vorteil bestand darin, 
dass der Rest des Bauteils die ursprüngliche Zusammensetzung behielt und mechanische 
Eigenschaften nicht beeinflusst wurden. Für die Optimierung des Verfahrens sollte die 
Dispersion der CNT optimiert und eine Übertragung der Schichten durch andere 
























In dieser Arbeit wurden Methoden zur Übertragung von Nanopartikel und Nanostrukturen 
beim Spritzgießen von einem Substrat auf Polycarbonatoberflächen untersucht. Dabei 
wurden die Einflüsse verschiedener Parameter wie der Partikelgröße, der 
Partikelfunktionalisierung, der Substratbeschaffenheit und des Mediums, welches die 
Partikel umgibt, auf den Übertragungsprozess analysiert. Die Spritzgießversuche wurden 
dabei stets bei konstanten Bedingungen durchgeführt. 
 
Die zentralen Fragestellungen der Arbeit waren folgende: 
- Wie ließen sich die unterschiedlichen Partikelsysteme beim Spritzgießen übertragen? 
- Wie verhielten sich die Partikel beim Kontakt mit einer Polymerschmelze? 
- Veränderten die übertragenen Partikel die Eigenschaften der Formteiloberfläche? 
- Waren die Partikel weiterhin an der Oberfläche zugänglich? 
- Hatten Substrat und die Partikeloberfläche Einfluss auf die Übertragung? 
- Welche Rolle spielte der Hilfsstoff bei der Übertragung? 
- Welche Wechselwirkungen traten zwischen der Schmelzeströmung und der 
Nanopartikelschicht auf? 
In Tab. 23 ist eine Übersicht zu den wesentlichen Eigenschaften der Nanopartikelsysteme 
nach der Übertragung dargestellt. 
Tab. 23: Übersicht der Eigenschaften modifizierter PC-Oberflächen 





ja ja Abhängig von 
Modifizierung 
ja 
Elektrisch Leitfähig nein teilweise nein ja 
An der Oberfläche 
zugänglich 
teilweise ja ja teilweise 
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 1. (AuNP/PEI)is 2. AuNP/PEI 3. SiO2-NP und 
Modifizierung 
4. PC-CNT 
Beeinflussung      
ζ-Potential 
ja nein nein nein 
Beeinflussung 
Kontaktwinkel 
ja ja ja nein 
Eigenschaftstransfer ja ja ja ja 
 
Im ersten Kapitel wurden, basierend auf den Forschungsergebnissen von Lehmann und 
Nagel [155, 157] und den weiterführenden Arbeiten von Härtig und Brunotte [1, 153], 
Polymerschichten aus PEI übertragen. PEI diente dabei sowohl als reaktiver Koppler, als auch 
als Trägersystem für die Nanopartikel. Es wurden Goldnanopartikel (AuNP) verwendet, 
welche in einer modifizierten Reaktion nach Turkevitch und Frens, in situ in der PEI-Matrix 
hergestellt wurden. Die mittlere Partikelgröße der AuNP war dabei um 50 % geringer im 
Vergleich zu Synthesen ohne PEI. Diese (AuNP/PEI)is-Lösungen waren stabil gegenüber 
Änderungen des pH-Werts und konnten bis zu einer Konzentration von 12 mmol/l HAuCl4 
vollständig eingedampft und redispergiert werden. Die Lösungen konnten durch technische 
Beschichtungsmethoden wie Spin-, Dip- oder Spray-Coating auf die Substrate gebracht oder 
direkt in das Werkzeug gesprüht werden. Beim Spritzgießen wurden üblicherweise 
Schichtdicken zwischen 400 und 1000 nm übertragen. Nach einem anschließenden 
Spülvorgang blieb eine 80 – 100 nm dicke Schicht auf dem Formteil zurück. Zur 
Immobilisierung dickerer Schichten wurden diese nachträglich thermisch vernetzt. Die 
Oberflächen waren nach der Modifizierung hydrophil, wobei thermisch vernetzte Proben die 
kleinsten Kontaktwinkel aufwiesen. Die Übertragung der (AuNP/PEI)is-Schichten hatte 
keinen Einfluss auf die Nanopartikel in der Matrix. Durch diese Methode konnte PC mit 
funktionellen Oberflächenbeschichtungen aus PEI und Nanopartikeln versehen werden. Die 
übertragenen Schichtdicken schwankten prozessbedingt zwischen 400 und 1000 nm. Durch 
die Einbettung in der Matrix waren hauptsächlich die optischen Eigenschaften der AuNP 
nutzbar.   
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Im zweiten Kapitel wurde mit der elektrostatischen Adsorption ein neues Verfahren zur 
Herstellung nanostrukturierter Schichten eingeführt. PEI und AuNP wurden alternierend an 
Substratoberflächen adsorbiert und so Nanopartikelschichten mit verschiedenen 
Bedeckungsgraden erzeugt. Auf polaren Substraten bildeten sich ab dem zweiten 
Adsorptionsschritt Agglomerate auf der Oberfläche, wohingegen AuNP auf unpolaren 
Substraten ab dem ersten Adsorptionsschritt agglomerierten. Bei der Übertragung beim 
Spritzgießen wurden mehrere Effekte deutlich: Zum ersten ließen sich AuNP/PEI-Systeme 
von polaren Substraten wegen der starken elektrostatischen Adhäsion zum Substrat 
schwerer übertragen als von unpolaren, bei denen hauptsächlich schwache hydrophobe 
Wechselwirkungen auftraten. Beim Spritzgießen wurden die AuNP/PEI-Schichten nicht von 
der Schmelze verschoben, sondern verblieben an ihrer Position. Dies kann mit dem 
Quellfluss der Schmelze begründet werden. Diese schiebt sich nicht über die Oberfläche, 
sondern legt sich aus Fließrichtung kommend auf die Nanopartikelschicht. Eine 
Beeinflussung findet nur statt, indem die Schmelze die AuNP teilweise durch Kapillarkräfte 
umhüllt und somit partiell von den Agglomeraten entfernt.  
Auch die Oberflächenspannung des Substrates selbst beeinflusste die Übertragung der 
AuNP/PEI-Schichten. Wurden die Schichten von polaren Substraten übertragen, waren die 
Oberflächen nicht elektrisch leitfähig. Wurden die Schichten hingegen von PTFE übertragen, 
waren die Oberflächen elektrostatisch ableitbar. Der hydrophobe Charakter des PTFE 
hemmte somit auch die Wechselwirkung der Schmelze mit der AuNP/PEI-Schicht. 
Die AuNP waren nach der Übertragung teilweise auf der PC-Oberfläche eingebettet. Sie 
ragten bis zu 10 nm aus der Formteiloberfläche heraus, wobei auch viele AuNP unzugänglich 
in tieferen Schichten waren. Die AuNP konnten beispielsweise als Katalysator wirken. Dies 
wurde durch die goldkatalysierte Reduktion von Methylorange mit NaBH4 gezeigt. Die 
Haftfestigkeit der AuNP war gut. Die AuNP konnten auf der Polymeroberfläche immobilisiert 
werden, jedoch erfolgte die Einbettung aufgrund ihrer geringen Größe von 20 nm im 
äußersten Nanometerbereich des Formteils. Dies bot jedoch kaum Widerstand gegen 
mechanische Beanspruchung. Die AuNP-Schichten könnten jedoch für katalytische, optische 
und elektrische Anwendungen verwendet werden. 
Im dritten Kapitel wurden größere Partikelsysteme aus Siliziumdioxidnanopartikel (SiO2-NP) 
mit einem Durchmesser von 200 nm ausgewählt. Durch die Verwendung größerer Partikel 
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ergaben sich andere Einflüsse auf die Übertragung und das Verhalten der Schmelze mit der 
Nanopartikelschicht. Die SiO2-NP wurden alternierend mit PEI auf ein Substrat adsorbiert. 
Die SiO2-NP/PEI-Schichten konnten beim Spritzgießen vollständig vom polaren Substrat auf 
das Formteil übertragen werden. Aufgrund ihrer Größe wurden die SiO2-NP von der 
Schmelze umschlossen und somit direkt mechanisch in der Formteiloberfläche verankert. 
Die dynamischen Kontaktwinkel nahmen proportional zum steigenden Bedeckungsgrad ab. 
Überraschenderweise waren die Formteile aufgrund ähnlicher Brechungsindizes weiterhin 
transparent. Eine Anwendung dieser Oberflächen wäre als Abrasionsschutz oder zur 
Hydrophilierung der PC-Formteile denkbar. 
Im zweiten Teil dieses Kapitels wurde die Oberfläche der SiO2-NP mit Amino- Carboxyl- und 
Octadecylgruppen modifiziert, um den Einfluss der Partikeloberflächen auf die Übertragung 
darzustellen. Für die Herstellung von SiO2-NH2-NP wurde Trimethoxysilylpropyl-
diethylenetriamin (DETA) kovalent an die Silanolgruppen der SiO2-NP-Oberfläche gebunden. 
Eine anschließende Reaktion der Aminogruppen mit Bernsteinsäureanhydrid führte zur 
Bildung von carboxylmodifizierten SiO2-COOH-NP. Als letztes wurden SiO2-NP mit 
Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) modifiziert. Dadurch wurden hydrophobe Octadecylketten 
auf der Oberfläche der SiO2-C18-NP gebunden.  
SiO2-NH2-NP wiesen protonierbare Aminogruppen in der Partikelperipherie auf. Diese 
lagerten sich somit an die negativ geladenen Substratoberflächen ohne die vorherige 
Adsorption von PEI an. SiO2-COOH-NP hatten wiederum negative Ladungen in der 
Partikelperipherie und adsorbierten somit im zweiten Adsorptionsschritt an die SiO2-NH2-NP 
an. Auch diese Partikelsysteme konnten beim Spritzgießen übertragen werden, wobei die 
Schmelze die Partikel nahezu formschlüssig umschloss und somit mechanisch verankerte. 
Durch diesen Formschluss ragten die Partikel nur etwa 50 bis 100 nm aus der Oberfläche 
heraus. Neben der mechanischen Verankerung boten die Aminogruppen auch die 
Möglichkeit, über kovalente Bindungen in die Polymerkette einzuspalten. Auch hier nahmen 
die dynamischen Kontaktwinkel auf der Oberfläche mit steigendem Bedeckungsgrad ab. Bei 
SiO2-C18-NP wurden die Partikel mittels Dip-Coating auf der Substratoberfläche 
abgeschieden und anschließend beim Spritzgießen auf PC übertragen. Aufgrund der 
niedrigen Oberflächenspannung der C18-modifizierten Partikel wurden diese nicht von der 
Schmelze benetzt, sondern lagen weitestgehend ungebunden auf der Formteiloberfläche. 
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Die Partikel ragten dadurch bis zu 200 nm aus der Oberfläche heraus. Die Haftfestigkeit 
wurde somit hauptsächlich durch hydrophobe Wechselwirkungen vermittelt. Es bildeten sich 
ultrahydrophobe Oberflächen mit Fortschreitwinkeln von über 150°.  
Durch die Verwendung von SiO2-Partikeln ergaben sich Vorteile gegenüber anderen 
Systemen. Zum Ersten ermöglichte die einfache Modifizierbarkeit der Partikel die Einführung 
verschiedenster funktioneller Gruppen auf die Probenoberfläche. Dadurch können für jede 
Anwendung individuell angepasste Oberflächen erzeugt werden. Zum Zweiten wurden die 
Partikel aufgrund ihrer Größe von 200 nm sehr gut übertragen und, mit Ausnahme 
hydrophober Partikel, mechanisch in die Polymeroberfläche verankert. Dadurch wurde das 
System unabhängig von der Bildung kovalenter Bindungen zur Formteiloberfläche und bot 
sehr guten Widerstand gegen mechanische Beanspruchung.  
Im vierten Kapitel wurden schließlich Dünnfilme aus PC-CNT-Nanokompositen durch 
Lösungsgießen auf einem Substrat hergestellt. Die Filme mit CNT-Gehalten von 2, 3 und 5 
Ma% wurden mittels Dip-Coating mit PEI beschichtet. Beim Spritzgießen wurde die 
PC-Schmelze mit PEI in Kontakt gebracht, woraufhin es infolge der hohen 
Schmelzetemperatur zu Vernetzungsreaktionen zwischen dem Dünnfilm, PEI und dem 
Formteil kam. Die Haftfestigkeit der Dünnfilme auf dem Formteil mit PEI war größer als 5,4 
N/18 mm. Die Formteiloberflächen waren, je nach CNT-Gehalt, elektrostatisch ableitbar bis 
elektrisch leitend. Der Spritzgießprozess beeinflusste dieses Verhalten nicht. Durch diese 
Methode konnten elektrisch leitfähige Kunststoffoberflächen beim Spritzgießen erzeugt 
werden wobei, im Vergleich zu durchgängig gefüllten Formteilen, nur 0,1 % des CNT-
Gehaltes benötigt wurden. Dadurch blieben die sonstigen Werkstoffeigenschaften des 
Formteils unverändert.  
In den unterschiedlichen Kapiteln wurden verschiedenen Einflussfaktoren betrachtet. Aus 
diesen wurde eine Übersicht zu den erstellt, wie die Einflussfaktoren die Übertragung der 











Unpolare Substrate lassen sich schlechter benetzen, wodurch die 
Schmelze weniger mit dem Substrat wechselwirkt. Die Haftung der 
Modifikatorschicht ist auf hydrophoben Substraten schwächer, wodurch 
jedoch die Übertragung auf PC begünstigt wird. 
Polarität 
Nanopartikel 
Unpolare Nanopartikel werden schlechter von der Schmelze benetzt und 
dadurch weniger in das Formteil eingebettet als polare. Die zugängliche 
Nanopartikeloberfläche auf dem Formteil wird dadurch größer. Die 




Bei kleinen Abständen zwischen den NP (ab etwa 40 nm) durchdringt die 
Schmelze unter gegebenen Prozessparametern diese Lücken nicht. 
Dadurch wird  die Einbettung der NP in die Schmelze verringert.   
Nanopartikel-
durchmesser 
Kleine Nanopartikel diffundieren partiell innerhalb der Schmelze und 
zeigen kaum Wiederstand gegen Abrieb. Große Nanopartikel werden 
hauptsächlich mechanisch auf der Oberfläche verankert und bieten 
daher besseren Widerstand.  
Spritzgieß-
parameter 
Höhere Prozesstemperaturen und langsamere Abkühlung führen zu 
längeren Reaktionszeiten und höheren Reaktionsgeschwindigkeiten. Die 
Viskosität nimmt mit steigender Temperatur der Schmelze nimmt ab, 




Reaktive Gruppen, die kovalente Bindungen zum Polymer aufbauen 
können, unterstützen die Einbettung der NP und die Haftfestigkeit der 
Schicht und sind teilweise essentiell für die Übertragung. 
 
Durch die Untersuchungen in dieser Arbeit konnte die prozessintegrierte Herstellung von 
nanopartikelfunktionalisierten Kunststoffformteilen gezeigt werden. Für die nächste 
Entwicklungsstufe wäre die Verwendung von Systemen mit verschiedenen Nanopartikeln zur 
Kombination der Eigenschaften interessant. Für einen breiteren Einsatz dieser Technologie 
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sollte die Übertragung auf andere Kunststoffe untersucht werden. Dabei müssen nach der 
Auswahl des Kunststoffes die Möglichkeiten überlegt werden, wie Nanopartikel und 
Kunststoff fest miteinander verbunden werden können. Des Weiteren sollte das 
Benetzungsverhalten von Polymerschmelzen auf Nanopartikeln weiter untersucht werden, 
um die Übertragung und Haftung der Nanopartikel auf der Oberfläche besser steuern zu 
können. Für die Übertragung der PC-CNT-Nanokomposite sollte die Herstellung der 
Dünnfilme durch Spray-Coating oder Folienblasen ermöglicht werden. Das würde den 






















5. Experimenteller Teil 
5.1 Verwendete Chemikalien und Reagenzien 
Verbindung     Lieferant   Reinheit 
Bernsteinsäureanhydrid   Aldrich    99% 
Dichlormethan    Arcos    99,99% 
Diethylcarbonat    Aldrich    >99% 
Diphenylcarbonat    Aldrich    >99% 
Dimethylformamid    Alfa Aesar   99,9% 
Ethanol     VWR    >99% 
Eosin Y     Sigma    99% 
Ethanolamin     Sigma-Aldrich   >99% 
Essigsäure     Merck    99,8% 
Gold(III)chlorid trihydrat   Sigma-Aldrich   >49% Au-Basis 
Hexadecyltrimethylammoniumbromid Fluka    98% 
Kaliumperoxodisulfat    Fluka    >99% 
Kohlenstoffnanoröhren NC7000  Nanocyl    
L-Ascorbinsäure    Sigma    >99% 
Methylorange     Fluka    85% 
Natriumborhydrid    Aldrich    >96% 
Natriumchlorid    Sigma-Aldrich   >98% 
Natriumcitrat (Trihydrat)   Aldrich    >99%  
Natriumhydroxyd    Sigma-Aldrich   >98% 
N-(3-Trimethoxysilylpropyl)-    
diethylenetriamine    Aldrich    97% 
Octadecyltrimethoxysilan   Sigma-Aldrich   90% 
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Polycarbonat Makrolon LED 2245  Bayer Material Science   
Polyethylenimin, verzweigt, Mw=750.000 Aldrich    50 Ma% in H2O 
Polyethylenimin, verzweigt, Mw=25.000 Aldrich    99% 
Pyranin     Aldrich    >97% 
Rhodamin B     Sigma    95% 
Salzsäure (konz.)    Merck    37% 
Schwefelsäure (konz.)   Acros    96% 
Silbernitrat     Sigma-Aldrich   >99% 
Siliziumdioxid Nanopartikel 200 nm  Geltech 
Toluol      Arcos    99,85% 
Wasser     Merck Millipore     
 
5.2 Geräte und Hilfsmittel 
Optische Spektroskopie (UV-Vis) 
UV-Vis-Spektren wurden an einem Lambda 800 von PerkinElmer, Inc. (Waltham, USA) mit 
einer spektralen Auflösung von 1 nm aufgenommen. Flüssigkeiten wurden in 
Kunststoffküvetten aus Polycarbonat gegen Wasser, beschichtete Objektträger gegen eine 
Leerprobe des Objektträgers und Polycarbonatformteile gegen Luft gemessen.  
 
Abgeschwächte Totalreflexionsspektroskopie (ATR-IR) 
ATR-IR-Spektren wurden an einem Tensor 27 von Bruker Optik GmbH (Ettlingen, 
Deutschland) mit Platinum ATR-IR Zusatzmodul mit einer spektralen Auflösung von 2 cm-1 
aufgenommen. 100 Scans wurden zur Hintergrundmessung an Luft und 100 Scans für die 






REM-Aufnahmen wurden an einem Ultra Plus Gemini mit Feldemissionskathode von Carl 
Zeiss SMT AG (Oberkochen, Deutschland) aufgenommen. Die Beschleunigungsspannung 
wurde von 1 kV bis 20 kV variiert. Der Arbeitsabstand betrug etwa 3 mm. Die Proben wurden 
bei Glasträgern mit einem Diamantschneider und bei PC-Formteilen mit einem 
Seitenschneider zugeschnitten. Die Besputterung erfolgte an einem Leica EM SCD 050 (Leica 
Mikrosysteme Vertrieb GmbH, Wetzlar, Germany) mit einer 3 nm Platinschicht. 
 
Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiver Röntgenanalyse (REM-EDX) 
REM-EDX Spektren wurden an einem Ultra Plus Gemini mit Feldemissionskathode von Carl 
Zeiss SMT AG (Oberkochen, Deutschland) mit einem EDX Detektor XFlash 5060 F von Bruker-
Nano (Berlin, Germany) durchgeführt. Der Probenabstand lag bei 3-4 mm und die 
Beschleunigungsspannung wurde zwischen 5 und 25 kV variiert.  
 
Rasterkraftmikroskopie (AFM) 
Die AFM-Messungen wurden im Tapping-Mode an einem Dimension 3100 Nanoscope 
(Veeco Instruments Inc., USA) durchgeführt. Es wurden Silicon SPM-Sensoren (Budget 
Sensors, Bulgaria) mit einer Federkonstante von 4 N/m und einer Resonanzfrequenz von 
75 kHz. Der Tip-Radius war kleiner als 10 nm. Es wurden Höhen- und Phasenkontraste 
aufgenommen. In Anlehnung an Magarov wurden die Messbedingungen (freie Amplitude > 
100 nm, Sollwert Amplitdenverhältnis=0,5) angepasst, um einen Phasenkontrast zu erhalten, 
bei dem helle Bereiche härter als dunkle Bereiche sind [229]. 
 
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)  
Die Dünnschnitte wurden mit einem Diamantmesser am Mikrotom LEICA RM2265 von Leica 
Biosystems Nussloch GmbH (Nussloch, Deutschland) bei Raumtemperatur geschnitten. 
Weitere Dünnschnitte wurden durch fokussierten Ionenstrahl (FiB) hergestellt. Die Proben 
wurden dazu erst an einem Leica EM SCD 500 (Leica Biosystems Nussloch GmbH, Nussloch, 
Deutschland) mit 10 nm Kohlenstoff bedampft, mit 0,5 – 1 µm Silizium besputtert und 
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erneut mit 10 nm Kohlenstoff bedampft. Anschließend wurden die Lamellen mit einem Zeiss 
Neon 40 EsB Gemini (Carl Zeiss Microscopy GmbH, Oberkochen, Deutschland) und einem 
Gallium-Ionenstrahl (Orsay Physics, Fuveau, Frankreich) hergestellt (siehe Abb. 116). 
 
Abb. 116: Schema zum Ablauf der Probenpräparation durch FiB 
 
Anschließend wurden Lamellen mit 30 kV und 10 nA aus dem Probenkörper geschnitten und 
mit 30 kV /2 nA verdünnt. Nach dem Aufbringen auf den Probenhalter wurden die Lamellen 
mit 30 kV und 100 pA ausgedünnt und schließlich bei 4 kV poliert. 
Für Transmissionselektronenspektroskopie wurde ein Libra 200 MC (Zeiss SMT AG, 
Oberkochen) verwendet. Die Beschleunigungsspannung betrug 200 kV mit einer 
Hellfeldabbildung. Die Proben wurden im Massendickenkontrast dargestellt. Der 
Massenkontrast entsteht, wenn Elemente mit höherer Ordnungszahl den Elektronenstrahl 
stärker streuen als Elemente niedrigerer Ordnungszahl. Der Dickenkontrast entsteht bei 
unterschiedlicher Probendicke. Bei EFTEM-Messungen wurden elementspezifische 




XPS-Spektren wurden an einem AXIS ULTRA (Kratos Analytical, Manchester, UK) mit Delay 
Line Detektor aufgenommen. Dabei wurde mit einer Mono-Al Kα1,2 Röntgenquelle mit einer 
Leistung von 300 W bei 20 mA und einer pass energy von 160 eV für Übersichtsspektren 
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bzw. 20 eV für aufgelöste Spektren verwendet. Die Vorteile des XPS waren eine hohe 
Oberflächensensitivität und eine niedrige Nachweisgrenze. Die mittlere freie Weglänge lag, 
abhängig von der kinetischen Energie der Elektronen, bei 5 Å bis maximal 20 Å. 
 
Dynamische Lichtstreuung (DLS) 
Partikelgrößen und –verteilungen wurden mit einem Zetasizer Nano ZS (Malvern 
Instruments Ltd., Worcestershire, UK) bestimmt. Dabei wurde mit einem Rückstreuwinkel 
von 173° gearbeitet.  
Bei der dynamischen Lichtstreuung werden keine tatsächlichen Partikelgrößen gemessen. 
Die Methode bestimmt den hydrodynamischen Durchmesser eines Teilchens, welcher sich 
aus dem tatsächlichen Durchmesser und der elektrochemischen Doppelschicht im 
Lösungsmittel zusammensetzt. 
 
ζ-Potentialmessung (Elektrophorese und Strömungspotential) 
Elektrophoresemessungen wurden am Zetasizer Nano ZS vom Malvern Instruments GmbH 
(Worcestershire, UK) durchgeführt bei einer Spannung von 40 V mit monomodaler 
Auswertung für je 3 Messungen. Für Strömungspotentialmessungen wurde ein EKA von 
Anton Paar GmbH (Graz, Österreich) mit einer Druckrampe bis 250 mbar bei 4 Messungen 




Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) 
DSC-Messungen wurden mit dem DSC 204 F1 der Firma Netzsch-Gerätebau GmbH (Selb, 
Deutschland) durchgeführt. Mit Standardaluminiumpfännchen wurden unter 
Stickstoffatmosphäre Heizen-Kühlen-Heizen-Programme gefahren mit Scanraten von ±10 K. 
Zur Kalibrierung wurden Quecksilber (Tm=-38,5°C), Indium (Tm=156,6°C), Zinn (Tm=231,9°C), 






Kontaktwinkel wurden mit einem OCA35 XL der Firma DataPhysics Instruments GmbH 
(Filderstadt, Deutschland) bestimmt. Die Zugabe von 15 µl Wasser erfolgte mit einer Rate 
von 0,25 µl/s. Die Bilder wurden mit einer Kamera und einer Frame-Zahl von 2,78 fps 
aufgenommen. Die Oberflächen wurden mindestens mit Luft abgeblasen und bei Bedarf 
getempert. Es wurden dynamische Kontaktwinkel mit bis zu 4 Messpunkten je Oberfläche 
gemessen. Bei Kontaktwinkeln <90° lag eine hydrophile Substratoberfläche, bei Winkeln 
>90° eine hydrophobe und bei Winkel über 120° eine superhydrophobe Oberfläche vor. 
 
MicroGlider 
Die Messungen der Oberflächentopographie wurden am MicroGlider 600R (Fries Research & 
Technologie GmbH, Germany) mit einem Messbereich von 1x1 mm sowie 12 x 12 mm für 
Topographie und Schichtdickenmessungen. Die Auflösung war 1000 x 1000 Messpunkte bei 




Die Glassubstrate wurden durch Spin-Coating beschichtet. Anschließend wurden diese bei 
40°C getrocknet und mit einer Metallspitze ein Ritz gemacht. Die Messungen der 
Schichtdicke auf den Glasträgern wurden am µsurf Explorer von NanoFocus AG 
(Oberhausen, Deutschland) durchgeführt. Der Messbereich betrug 800 µm. Das Messprinzip 
beruht auf der der Konfokalmikroskopie, bei der ein Lichtstrahl fokussiert auf verschiedene 
Punkte der Oberfläche gestrahlt wird.  Die Fokussierung ist abhängig von der Topographie 
der Oberfläche. Schlussendlich können die Oberflächen abgebildet und 





Abb. 117: Oberflächentopographie einer manipulierten Schicht 
 
Im dargestellten Beispiel wurde eine Schicht auf ein Substrat aufgebracht. Die Differenz aus 
der Substrathöhe (dunkelblau) und der Schichthöhe (hellblau) ergab die Schichtdicke. 
Aufgeschobenes Material an den Rändern des Ritzes wurde nicht betrachtet. 
 
Thermogravimetrische Analyse (TGA) mit Infrarotanalyse (TGA-FT-IR) und 
Gaschromatogramm-Massenspektrum (TGA-GC-MS) 
Für Thermogravimetrische Analysen wurde ein Q5000IR von TA-Instruments mit einem 
Nicolet 380 FT-IR Analysator der Firma Thermo Fisher Scientific Inc. (Waltham, USA) 
verwendet. Bei einer Heizrate von 10K/min wurden die Proben unter Argonatmosphäre von 
10°C auf maximal 800°C aufgeheizt. Für die Headspace-GC-MS wurde von Agilent 
Technologies, Inc. ein Gaschromatograph GC6890 und als Massenspektrometer ein MSD 
5973 verwendet.  
 
Elektrische Oberflächenwiderstände 
Am IPF gemessene Oberflächenwiderstände wurden mit einem URS-Detektor an einem 
Hyresta UP MCP-HT450 (Mitsubishi Chemical Corporation, Tokyo, Japan) für Widerstände 
von 104 bis 1013Ω/  gemessen. Für Proben mit Widerständen von 10-3 bis 107 Ω/ wurde 




An der University of Durham gemessene Oberflächenwiderstände wurden mit einem 2400 
Source Meter (Keithley Instruments Inc., Berkshire, UK) gemessen. Die Messung erfolgte in 
einer in Durham konstruierten Probenkammer mit Goldelektroden. Die Messung der 
Stromstärke erfolgte bei Spannungen zwischen 0 und 200 V im Vakuum sowie an Luft. Die 
Elektroden wurden mit Silberleitpaste auf das Substrat aufgetragen und hatten eine Länge 
von 5 mm mit einem Abstand von 1 mm zueinander. 
 
Substratreinigung 
Spiegelpolierte Edelstahlsubstrate und Teflonsubstrate wurden in verdünntem Neuro 80 von 
Seifama GmbH (Reiniger: Wasser= 1 : 4) gereinigt. Anschließend wurden diese intensiv mit 
fließendem Wasser und Ethanol gespült. Glasträger wurden für 5 h in NoChromix-Lösung 
getaucht (3 Teile konz. Schwefelsäure, 1 Teil Wasser, 0,2g Kaliumperoxodisulfat). 
Anschließend wurden sie intensiv mit iso-Propanol und Wasser gespült.  
 
Ultraschalldispergierung 
Für die Herstellung von Partikeldispersionen wurde ein UP400S von Hielscher Ultrasonics 
GmbH (Berlin, Deutschland) verwendet. Für CNT-PC-Dispersionen wurde eine Sonotrode mit 
Durchmesser d=5 mm verwendet. Die Amplitudenstärke wurde auf 20% der 
Maximalamplitude gestellt und die Beschallungsdauer betrug 40 s.  
Die Dispergierung der SiO2-NP erfolgte für 10 min bei 80 % Amplitudenstärke. 
 
PEEL-Test 
Der PEEL-Test dient zur Charakterisierung der mechanischen Stabilität der 
Oberflächenbeschichtung. Dafür wird ein Klebeband der Marke Tesa® mit konstantem Druck 
fest auf die Oberfläche des Formteils gedrückt. An einem losen Ende wird das Klebeband nun 
ruckartig in einem Winkel von 90° abgezogen. Die Oberflächen des Formteils und des 
Klebebandes werden anschließend mit REM untersucht, um die Stabilität der 
Nanopartikelschicht zu charakterisieren. Beim PEEL-Test wurde für das Klebeband eine 
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Klebekraft oder Abzugskraft von 5,4 N/ 18 mm bestimmt. Der Test gilt als bestanden, wenn 
keine Partikel oder Oberflächenschichten von der Formteiloberfläche abgezogen werden.  
 
Heißpressen 
An dieser Apparatur wurden alle Vorversuche durchgeführt, sowie die Zeitabhängige 
Partikelübertragung mit verlängerter Schmelzeeinwirkzeit. 
Polycarbonat wurde 5 h bei 110°C im Vakuum getrocknet.  Eine statische Schmelze aus 
Polycarbonat wird durch eine am IPF entwickelte Schmelzeapperatur „Herkules“ erzeugt 
(siehe Abb. XX). Dabei wird Polycarbonat auf einer spiegelpolierten Stahlplatte mit 
Silikonölbeschichtung auf dem Heizfeld bei 350°C auf 270°C Oberflächentemperatur erhitzt. 
Danach wurde das Substrat mit der beschichteten Seite in die Schmelze gedrückt. Nach 10 s 
















Abb. 118: Herkules Heißpresse mit Infrarotheizung und automatischem Probenhalter 
 
Beim Heißpressen der AuNP-Schichten mit der PC-Schmelze gibt es zwei wesentliche 
Unterschiede zum üblichen Spritzgießprozess. Zum Ersten arbeitet die Maschine mit einer 
stationären Schmelze und ist damit unabhängig von Einflüssen der Einspritzgeschwindigkeit, 
des Nachdrucks und der Angussposition. Zum Zweiten gibt es bei der Methode eine 
wesentlich längere Schmelzeeinwirkzeit, da die Schmelze auf einer Heizplatte erzeugt wird. 
Diese Heizplatte kann während der Übertragung weiter heizen und das Polymer so im 
Zustand der Schmelze halten. Dabei haben die Nanopartikel wesentlich länger Zeit in die 
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Schmelze zu diffundieren als beim herkömmlichen Spritzgießprozess. Des Weiteren ist die 
Reaktionszeit zwischen Modifikator und dem Polymer länger.  
 
Laborspritzgießen 
Polycarbonat wurde 5 h bei 110°C im Vakuum getrocknet. Die Laborspritzgießmaschine 
„Zeus“ ist eine Kolbenspritzgießmaschine mit einem Kolbenvorschub von 10 mm/s. Die 
Versuche wurden bei einer Schmelzetemperatur von 300°C und einer Werkzeugtemperatur 
von 80°C durchgeführt. Das Werkzeug hat eine Schließkraft von maximal 40 kN. Die 
Abmessungen der Formteile betragen 51 mm x 4,5 mm. Das beschichtete Substrat wird in 
der Werkzeugkavität platziert und nach dem Schließen des Werkzeuges wird die Schmelze 
eingespritzt. Nach einer Abkühlphase von 10 s wird das Werkzeug geöffnet und das 
beschichtete Substrat entnommen. Sowohl Werkzeug- als auch Schmelzetemperatur können 
variiert werden. Bei Probenmengen <5 g eignet sich die Apparatur sehr gut für zeit- und 
materialsparende Vorversuche. Ein weiterer Vorteil ist die einfache Herstellung neuer 
Werkzeuge, da das System keine Auswerfereinheit benötigt. An „Zeus“ wurden alle Proben 
für ζ-Potentialmessungen hergestellt. 
 
Spritzgießen 
Polycarbonat wurde 5 h bei 110°C im Vakuum getrocknet. Die Übertragung der Schichten 
beim Spritzgießen erfolgte an einer BOY 22 A HV von Dr. Boy GmbH & Co. KG (Neustadt-
Fernthal, Deutschland) mit einer Schließkraft von 220 kN und einem Zylinderdurchmesser 
von 18 mm. Die Schmelzetemperatur betrug 300°C und die Werkzeugtemperatur 80°C. 
Stahlsubstrate wurden in der Kavität durch Magnetstifte gehalten. Teflonsubstrate wurden 
auf unbeschichteten Stahlsubstraten fixiert und diese anschließend in der Kavität platziert. 
Nachdem das beschichtete Substrat in die Kavität eingelegt wurde, erfolgte das  Einspritzen 
der Schmelze in die Kavität mit 7,3 mm³*s-1 bei 100 bar und 7,6 cm3*s-1 bei 90 bar. Nach 
einer Abkühlzeit von 26 s wurde das Formteil ausgeworfen. Die Formteile waren 50,4 mm x 






Goldnanopartikel {AuNP} (1) (nach [185]) 
 
Abb. 119: AuNP-Lösung in Wasser (c(HAuCl4)=0,25 mM) 
 
In einem 250 ml Zweihalskolben mit Rückflusskühler wurden 97 ml Wasser (Millipore) unter 
Rückfluss erhitzt. Anschließend erfolgte die Zugabe von 2 ml Natriumcitrat-Lösung (77 mM in 
H2O). Unter intensivem Rühren wurde 1 ml Chlorgoldsäure-Lösung (HAuCl4* 3 H2O; 25 mM 
in H2O) in den Kolben hinzugegeben und 10 min intensiv gerührt. Die Farbe veränderte sich 
von hellem goldgelb über dunkles blau-schwarz zu intensivem rot. Nach dem Entfernen der 
Heizquelle wurde bis zur Abkühlung auf Raumtemperatur langsam gerührt.  
 
Goldnanopartikel in Polyethylenimin {AuNP/PEIis} (2) 
 




Die Synthese von in situ hergestellten AuNP (AuNP/PEI)is erfolgte angelehnt an die Methode 
von Turkevitch und Frens [185] unter Zugabe von Polyethylenimin. In einem 250 ml 
Zweihalskolben mit Rückflusskühler wurden 96 ml Wasser (Millipore) und 2 g 
Polyethylenimin (50 Ma% in H2O; Mw=750.000 g/mol; 23,22 mmol) unter Rückfluss erhitzt. 
Anschließend erfolgte die Zugabe von 2 ml Natriumcitrat-Lösung (77 mM in H2O). Unter 
intensivem Rühren wurde 1 ml Chlorgoldsäure-Lösung (HAuCl4* 3 H2O; 25 mM in H2O) in den 
Kolben hinzugegeben und 10 min intensiv gerührt. Die Farbe veränderte sich von hellem 
goldgelb zu intensivem rot. Nach dem Entfernen der Heizquelle wurde bis zur Abkühlung auf 
Raumtemperatur weiter gerührt. Nach der Synthese wurde die Lösung auf ωPolymer=10% 
eingeengt.  
Für höhere Konzentrationen bis 160 mg HAuCl4 wurden veränderte Stoffmengen verwendet 
(siehe Tab. 25): 
Tab. 25: Konzentration der Edukte für die Synthese der (AuNP/PEI)is-Lösungen 
c(HAuCl4)                   
/ mM 
V(HAuCl4) in 
H2O / ml 
V(Natriumcitrat) 
in H2O / ml 
m(PEI in H2O)     
/ g 
V(H20)                 
/ ml 




1 4 8 86 
2 8 16 74 
3 12 24 62 
4 16 32 50 
 
Au(I)-Wachstumslösung (3) [nach [204] 
Zur Herstellung von Au(I)-Wachstumslösung wurden im 100 ml Rundkolben mit Rührfisch 
3,644 g Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB, 10 mmol) in 44 ml Wasser bei 28°C gelöst. 
Anschließend erfolgte die Zugabe von 2 ml HAuCl4-Lösung (HAuCl4*3H2O; 23,06 M in H2O). 
wobei sich die Lösung orange färbte. Danach wurden 2 ml AgNO3-Lösung (2 mM in H2O) 
hinzugefügt. Zum Schluss erfolgte die Zugabe von 2 ml Ascorbinsäure-Lösung (0,1 M in H2O), 





Aminomodifizierte Siliziumdioxid-Nanopartikel {SiO2-NH2-NP} (4) (angelehnt an [217]) 
 
 
Abb. 121: Silanisierung von SiO2-NP mit DETA zu SiO2-NH2-NP 
 
Für die Silanisierung wurden in einem 500 ml Zweihalskolben mit Schutzgasanschluss und 
Magnetrührer 0,15 g Eisessig (2,49 mM) in 250 ml Wasser gelöst. Anschließend erfolgte die 
Zugabe von 2,5 ml DETA (N-(3-Trimethoxysilylpropyl)diethylenetriamine; 9,7 mM) und 0,6 g 
SiO2-NP (9,9 mM) zur gerührten Lösung und unter Stickstoff 6 h bei Raumtemperatur 
gerührt. Nach der Reaktion wurde die Mischung zentrifugiert und der Überstand abgetrennt. 
Anschließend wurde mit Wasser gewaschen und erneut zentrifugiert. Diese Prozedur wurde 
dreimal wiederholt. Die Ausbeute an SiO2-NH2-NP betrug 0,5062 g (~ 84 %).  
Ein Schnelltest zur Überprüfung der Modifizierung wurde mit Rhodamin B durchgeführt. 
Dieser kationische Farbstoff adsorbiert an Stoffe mit negativer Oberflächenladung wie SiO2-
Nanopartikel, wodurch diese rot gefärbt erscheinen. Er adsorbiert jedoch nicht an 
kationische Oberflächen aufgrund der elektrostatischen Abstoßung, weshalb modifizierte 
Partikel weiß bleiben. 
 
Carboxylmodifizierte Siliziumdioxid-Nanopartikel {SiO2-COOH-NP} (5) (angelehnt an [217]) 
 
 
Abb. 122: Modifizierung der SiO2-NH2-NP mit Bernsteinsäureanhydrid zu SiO2-COOH-NP 
202 
 
Für die Carboxylierung wurden in einem 25 ml Zweihalskolben mit Schutzgasanschluss und 
Magnetrührer 50 mg SiO2-NH2-NP mit 8,3 ml 10% Bernsteinsäureanhydrid in DMF (8,29 mM) 
versetzt. Die Reaktion wurde für 6 h bei Raumtemperatur gerührt. Die carboxylmodifizierten 
Partikel wurden nach der Reaktion drei Mal mit deionisiertem Wasser gewaschen und 
zentrifugiert  (Ausbeute~ 84 %).  
Beim Versetzen der Partikel mit Rhodamin B wurden sie ebenso rot eingefärbt, was auf eine 
negative Oberflächenladung zurückzuführen war. 
 
Octadecylmodifizierte Siliziumdioxid-Nanopartikel {SiO2-C18-NP} (6) 
 
 
Abb. 123: Silanisierung von SiO2-NP mit OTMS  
 
Für die Silanisierung mit Octadecyltrimethoxysilan (OTMS) wurden in einem 100 ml 
Zweihalskolben (ausgeheizt) mit Schutzgasanschluss und Magnetrührer 500 mg SiO2-NP in 
10 ml Toluol gegeben und mit Ultraschall für 10 min dispergiert. Anschließend wurden 
3 mmol OTMS in 10 ml Toluol  gelöst und über ein Septum langsam zugetropft. Die Lösung 
wurde erst bei 80°C für 1h und anschließend für 2 h unter Rückfluss gerührt. Anschließend 
wurde sie drei Mal zentrifugiert und mit Toluol gewaschen. Nach dem Trocknen betrug die 
Ausbeute 0,311 g (~ 62,2 %).  
 
Polyethylenimin-Lösung (7) 
Für die Adsorption von AuNP und SiO2-NP auf die Substrate wurden kationische Gruppen auf 
der Oberfläche benötigt. Daher wurde eine PEI-Adsorptionslösung hergestellt. 10 g PEI 
(50 Ma% in H2O; Mw=750.000; 0,2322 M) wurden in 400 ml Milli-Q-Wasser gelöst. Dazu 
wurden 29,22 g NaCl gegeben und unter Rühren gelöst. Der pH-Wert wurde mit Salzsäure 




Die Herstellung der PC-CNT-Nanokomposite erfolgte durch Schmelzemischen mit einem 
Doppelschneckenextruder ZE25 von KraussMaffei Berstorff GmbH (Berstorff, Deutschland). 
Dafür wurde ein Masterbatch (7,5 Ma% CNT) mit PC verdünnt, um Komposite mit 2 Ma%, 
3 Ma% und 5 Ma% CNT-Gehalt zu erhalten. Der Extruder wurde bei 500 U/min mit einem 
Materialdurchsatz von 5 kg/h und einer Kanaltemperatur von 260-280°C betrieben. 
Anschließend wurden je 0,1 g Komposit in 10 ml Chloroform gelöst und durch eine 
Ultraschallsonotrode dispergiert. Der Durchmesser der Sonotrode war d=5 mm und die 
Amplitudenstärke betrug 20 % der Gesamtleistung bei 40 s Beschallungsdauer. Danach 
wurden durch Lösungsgießen 0,65 ml der Lösung auf einer Stahlplatte mit d=5 cm appliziert 
und das Lösungsmittel abgedampft. Anschließend wurden die beschichteten Stahlträger in 
eine ethanolische PEI-Lösung (0,23 mol/l) getaucht und erneut bei 60 °C im Trockenschrank 
getrocknet. 
 
Adsorption von AuNP und SiO2-NP 
Die gereinigten Edelstahl-, Teflon- und Glassubstrate werden 15 min in eine gerührte Lösung 
mit Polyethylenimin getaucht und anschließend für 15 min im fließenden Wasserbad 
gespült. Danach erfolgt die Adsorption der wässrigen Nanopartikelsysteme (250 rpm, 
Stabmagnetrührer 2 cm, 200 ml Becherglas) aus SiO2-NP (cSiO2-NP=20 mM, pH=6=) 
beziehungsweise AuNP (cAuNP=0,25 mM, pH=5,4). 
 
Adsorption von SiO2-NH2-NP und SiO2-COOH-NP 
Die gereinigten Edelstahl-, Teflon- und Glassubstrate werden 30 min in eine gerührte 
Suspension von SiO2-NH2-NP (250 rpm, Stabmagnetrührer 2 cm, 50 ml Becherglas, 
c(SiO2-NP)=2 g/l; pH=6) getaucht. Nach der Adsorption wurden die Substrate 15 min im 
fließenden Wasserbad gespült. Danach wurden die Substrate in eine gerührte wässrige 
Suspension der SiO2-COOH-NP (250 rpm, Stabmagnetrührer 2 cm, 50 ml Becherglas, 
cSiO2-NP=2 g/l; pH=6) getaucht. Der anschließende Spülvorgang sollte lose gebundene 




Schichtherstellung von SiO2-C18-NP  
Die hydrophoben SiO2-Nanopartikel wurden in Toluol suspendiert. Von Suspension A 
(52 mg/ml) und Suspension B (13 mg/ml) wurden je 32 µl/cm² gleichmäßig auf das Substrat 
appliziert. Nachdem das Lösungsmittel Toluol abgedampft war, wurden aus Suspension A 
SiO2-C18-NP-Multischichten und aus Suspension B Monoschichten gebildet. 
 
Spin-Coating: 
Die Schichtpräparation von (AuNP/PEI)is durch Spin-Coating erfolgt am Spin 150 von SPS 
Europe B.V. Die spiegelpolierten Stahlsubstrate wurden mit 350 mbar angesaugt und mit 
200 µl Lösung (ωPolymer=10%) benetzt. Die Schleuderbeschichtung erfolgte in 3 Stufen. Im 
ersten Schritt wurde für 5 s bei 100 rpm beschichtet. Danach folgte Stufe 2 für 120 s bei 
1666 rpm. Abschließend wurden die Schichten getrocknet bei 1000 rpm für 200 s. 
 
Vernetzung von AuNP/PEIis-Schichten 
Zur nachträglichen Vernetzung von (AuNP/PEI)is-Schichten auf PC wurden die fertig 
beschichteten Formteile getempert. Dafür wurden Formteile für 15 min bei 140°C im 
Vakuumtrockenschrank getempert.  
 
Vernetzung von PC mit PEI 
Zur Vernetzung von PC mit PEI wurden im ersten Versuch 1 g (3,92 mmol) gemahlenes PC-
Pulver mit 0,17 g (3,9 mmol) PEI in 5 ml Ethanol vermischt. Die Mischung wurde im Kolben 
langsam unter Rühren auf 200°C erhitzt, sodass EtOH langsam abdampfen konnte. In der 
Schmelze reagierte PC mit PEI unter Bildung eines gelben Feststoffes.  
Im zweiten Versuch wurden 0,17 g (0,7 mmol) PC in 10 ml Dichlormethan (DCM) gelöst. Dazu 
wurden unter Rühren 0,06 g (1,4 mmol) PEI in 5 ml DCM hinzugetropft. Die Reaktionslösung 
wurde unter Rückfluss für 30 min gerührt. Dabei fiel ein weißer Feststoff aus. Das 
Lösungsmittel wurde entfernt und das Produkt im Vakuumtrockenschrank bei 60°C unter 





Die Reduktion von Methylorange mit Natriumborhydrid wurde durch UV-VIS-Spektroskopie 
nachgewiesen [210]. Dafür wurden im ersten Versuch 600 µl Methylorange (0,25 mM), 
600 µl Natriumborhydrid (80 mM) und 1600 µl Wasser in eine UV-VIS-Küvette gegeben. 
Nach der ersten Messung erfolgte die Zugabe von 150 µl AuNP-Dispersion (0,25 mM).  
 
Abb. 124: Schematische Darstellung der Messanordnung zur Bestimmung der katalytischen Aktivität von 
AuNP/PEI-Schichten 
 
Für die oberflächenkatalysierte Reduktion von Methylorange wurden AuNP-beschichtete 
Glasträger beziehungsweise PC-Formteile mit AuNP-Schichten zugeschnitten und in die 
Küvette an zwei Seitenwände eingelegt. Anschließend erfolgte die Zugabe von 150 µl 
Methylorange (0,25 mM) und 2500 µl Wasser in die Küvette. Der Füllstand der Küvette 
überschritt dabei die AuNP-Beschichtung nicht. Nach der ersten Messung wurden 150 µl 
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Abb. S 1: Ergebnisse der DLS-Messung der (AuNP/PEI)is-Lösungen mit Au-Konzentrationen von 0,25 mM bis 
4 mM - Der mittlere hydrodynamische Durchmesser der frischen Lösungen betrug etwa 40 nm. Nachdem die 
Lösungen getrocknet und redispergiert wurden, wiesen ausschließlich die AuNP der 4 mM-Lösung einen 
größeren Durchmesser auf. 
 
 
Abb. S 2: TEM-Aufnahme der (AuNP/PEI)is-Schicht mit 8 mM [Au] auf PC – Die Schichtdicke beträgt etwa 

















Abb. S 3: REM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schicht vom Typ 2X-PC von Glas und vom Klebeband nach dem 
PEEL-Test - Auf dem Klebebandabzug (links) hafteten die abgelösten Partikel der Formteiloberflächen 
(rechts). Es wurden kaum AuNP vom Formteil abgezogen.  
 
 
Abb. S 4: REM-Aufnahmen der AuNP/PEI-Schicht vom Typ 2X-PC von PTFE und vom Klebeband nach dem 
PEEL-Test - Auf dem Klebebandabzug (links) hafteten die abgelösten Partikel der Formteiloberflächen 
(rechts). Es wurden AuNP vom Formteil abgezogen. 
 
 
Abb. S 5: Ergebnisse der DLS-Messungen der SiO2-C18-NP in Toluol - Die Nanopartikel wurden für 1 min und 






Abb. S 6: AFM-Höhenprofile der SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X-PC, 2X-PC und 3X-PC - Die Nanopartikel 
ragten nach der Übertragung bis zu 100 nm aus der Formteiloberfläche heraus. Mit dem steigenden 





Abb. S 7: AFM-Höhenprofile der SiO2-NH2-NP und SiO2-NH2/COOH-NP-Schichten auf PC - Die Nanopartikel 
ragten nach der Übertragung zwischen 50 und 100 nm aus der Formteiloberfläche heraus. Teilweise waren 




Abb. S 8: AFM-Höhenprofile der SiO2-C182-NP der Mono- und Multischicht auf PC - Da die Nanopartikel nicht 
in die Formteiloberfläche eingebettet waren, ragten sie nach der Übertragung bis zu 200 nm aus der 





Abb. S 9: REM-Aufnahmen der Formteile der SiO2-NP/PEI-Schichten vom Typ 1X-PC, 2X-PC und 3X-PC und 
vom Klebeband nach dem PEEL-Test - Auf dem Klebebandabzug (links) hafteten die abgelösten Partikel der 
Formteiloberflächen (rechts). Es wurden wenige Partikel vom Formteil abgezogen. An den abgelösten Stellen 





Abb. S 10: REM-Aufnahmen der Formteile der SiO2-NH2-NP und SiO2-NH2/COOH-NP und vom Klebeband nach 
dem PEEL-Test - Auf dem Klebebandabzug (links) hafteten die abgelösten Partikel der Formteiloberflächen 
(rechts). Es wurden von der SiO2-NH2-NP-Oberfläche kaum Partikel abgezogen. Von der SiO2-NH2/COOH-NP-
Schicht konnten sehr viele Partikel abgezogen werden, die nicht im Formteil eingebettet waren.  
 
 
Abb. S 11: REM-Aufnahmen der Formteile der SiO2-C18-NP und vom Klebebandes nach dem PEEL-Test - Auf 
dem Klebebandabzug (links) hafteten die abgelösten Partikel der Formteiloberflächen (rechts). Es konnten 
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